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1. Einleitung  
 
Es ist seit langem bekannt, dass die Festigkeit und vor allem die Alterungsbeständigkeit der 
Klebverbindungen neben der Art des gewählten Klebstoffes in ganz wesentlichem Umfang von den 
physikalischen, chemischen und morphologischen Eigenschaften der Fügeteiloberflächen, d.h. 
maßgeblich von deren Oberflächenvorbehandlungsverfahren abhängig ist. Der Einflussbereich, der 
das Verbundverhalten dominiert, ist nicht direkt auf der Metalloberfläche zu sehen, an der die 
Haftung entsteht, sondern im grenzflächennahen Polymerbereich - der sogenannten Interphase oder 
Grenzschicht. Die Grenzschicht ist von einem Gradienten von Eigenschaften charakterisiert, der 
von dem grenzschichtnahen Bereich zum Inneren der Klebfuge, dem “Bulk“, variiert. Diese dünnen 
Polymerschichten schützen einerseits die Oberfläche vor Korrosion und mechanischer 
Beschädigung, andererseits sind angreifende Kräfte zu übertragen. Hierbei erweisen sich die 
Strukturgrenzflächen als Schwachstellen in dem Verbund, weil adhäsive Brüche in den meisten 
Fällen auftreten, die im Versagen der Haftungsmechanismen an der Grenzfläche begründet liegen. 
  
Die Untersuchung der Grenzschichten im Verbund Klebstoff/Metall wird vielfach beschrieben. Die 
Verbesserungen der Hafteigenschaften in der Grenzschicht einer Klebfuge werden auf chemische 
und morphologische Veränderungen der Substratoberfläche zurückgeführt, d.h. auf den Abtrag von 
haftbehindernden Schichten, die Vergrößerung der Oberflächenbenetzbarkeit oder die 
Ermöglichung chemischer Bindungen zwischen Substrat und Polymer. Speziell für 
Aluminiumlegierungen galt das Chromschwefelsäure-Beizen bisher für klebtechnische Belange als 
optimales Vorbehandlungsverfahren. Doch Chrom-VI gilt nicht nur als umweltbelastend, sondern 
auch als krebserregend. Daher ist das Chrom-VI nach 2007 in den meisten Einsatzgebieten 
verboten.  
 
Deshalb wurden bis jetzt viele chromatfreie Vorbehandlungen entwickelt wie mechanische 
Vorbehandlungen [1,2,3,4], chemische Vorbehandlungen [5,6,7,8] oder der Einsatz von 
Haftvermittlern (HV) [9,10,11].  Trotzdem existiert bisher noch keine geschlossene Theorie 
darüber, nach welchen Wirkmechanismen die Oberflächenvorbehandlung die 
Adhäsionseigenschaften in der Grenzschicht Polymer/Metall beeinflusst und welche Auswirkungen 
auf die Langzeitbeständigkeit der Klebverbindungen  davon ausgehen. Der Einsatz von HV auf der 
Basis von Self-assembled monolayers (SAM) liefert ein Modell für die Untersuchung von 






Ziel dieser Arbeit war daher die Untersuchung von Grenzflächenphänomenen des Verbundes 
Aluminium/Epoxid-Klebstoff im µm-Bereich in Abhängigkeit von unterschiedlich vorbehandelten 
metallischen Substratoberflächen unter Einschluss von HV-Auftrag durch thermoanalytische, 
spektroskopische, mikroskopische und elektrochemische Methoden sowie die Korrelation der 
Ergebnisse mit den Festigkeiten und Langzeitbeständigkeiten der Klebverbindungen. 
 




2.  Stand der Forschung 
2. Struktureller Aufbau der Klebverbindung 
 
Klebverbindungen bestehen aus den Metallsubstraten (Fügeteilen), zwischen denen ein organisches 
Polymer die Verbindung herstellt. Das Metall ist oft von einer Oxidschicht überzogen, die als 
eigentliche verklebte Oberfläche anzusehen ist. Zwischen Metalloxid und Klebstoffpolymer 
befindet sich darüber hinaus meistens noch eine Primer- oder Haftvermittlerschicht. Die Gesamtheit 
aus Fügeteilen und Klebstoff kann anschaulich durch das Modell der Klebfuge dargestellt werden 
(Abb. 1). Es wird allgemein davon ausgegangen, dass das Polymer in der Klebverbindung keine 
homogene Schicht darstellt, sondern sich aus einem grenzschichtnahen Bereich und dem „Inneren“ 








Abbildung 1: Schichtdarstellung einer Klebverbindung [12] 
 
2.2 Bindungskräfte in Klebverbindungen 
 
Die Klebverbindung wird durch zwei Phänomene zusammengehalten: 
 Innere Festigkeit ( Kohäsion) des Klebstoffs und der Fügeteile. 




Für die Beständigkeit einer Klebung sind Kohäsion und Adhäsion gleichermaßen verantwortlich. 
Unter Kohäsion versteht man den Zusammenhalt von Teilchen gleicher Art. Sie kann je nach 
Stoffaufbau durch chemische, Nebenvalenz- und van-der-Waals-Bindungen sowie durch 




mechanische Verklammerung von Polymerketten erzielt werden. Kunststoffe zum Beispiel bestehen 
aus großen polymeren Makromolekülen und besitzen so zum Teil hervorragende Festigkeiten, die 
auf einer Vielzahl von intermolekularen Wechselwirkungen beruhen. Kohäsion wirkt also im 




Die Haftung oder die Adhäsion ist ein komplexes Phänomen. Über den Mechanismus der Haftung 
existiert bis heute keine einheitliche und umfassende Theorie. Die Haftung beruht auf molekularen 
Wechselwirkungen zwischen Klebstoff-Molekülen und Molekülen der Oberfläche des Fügeteils. 
Diese molekularen Wechselwirkungen unterteilen sich in die stärkeren chemischen und die 
schwächeren mechanischen und physikalischen Bindungen. Diese werden anhand der Modelle der 
mechanischen und spezifischen Adhäsion im Folgenden beschrieben. 
 
Mechanische Adhäsion 
Mechanische Kräfte wirken durch das Eindringen eines Klebstoffes in Faserstrukturen und 
Vertiefungen der Oberfläche, wobei man durch nachfolgende Aushärtung des Klebstoffes eine 
Verklammerung mit der Oberfläche erhält. Für Metallklebungen ist diese rein mechanische 
Adhäsion von untergeordneter Bedeutung. Einen größeren Einfluss auf eine Klebverbindung hat 




Hierunter werden die auf chemischen, physikalischen und thermodynamischen Gesetzmäßigkeiten 
beruhenden Adhäsionserscheinungen verstanden. Wesentliche Voraussetzung für das 
Zustandekommen optimaler Adhäsion ist eine gute Benetzung des zunächst flüssigen Klebstoffes 
auf der Fügeteiloberfläche.  
 
 Das Modell der Benetzbarkeit beschreibt diese Zusammenhänge. Die Benetzbarkeit einer 
Oberfläche wird durch den Kontaktwinkel α, der sich zwischen einer Flüssigkeit und einer 
Festkörperoberfläche ausbildet, bestimmt. Gemessen wird dieser Randwinkel α zwischen der 
Grenzfläche und der an dem Klebstofftropfen anliegenden Tangente (Abb. 2). 
 





Abbildung 2. Kontaktwinkel eines Klebstofftropfens an einer Fügeteiloberfläche. 
 
Der Kontaktwinkel α steht mit den drei Energien in folgender Beziehung: 
σs = σsL + σL .cosα (Young – Gleichung) 
Diese drei Energien lassen sich durch die freiwerdende Adhäsionsarbeit Wa in der folgenden 
Gleichung zusammenfassen: 
Wa = σL (1+ cosα) (Young – Dupré-Gleichung) 
Bei einem Winkel α = 0 wird der cosα =1, und somit wird nach der Young-Dupré-Gleichung die 
maximale Adhäsionsarbeit mit einer maximalen Benetzung der Oberfläche verrichtet. Für die Praxis 
bedeutet dies, dass ein Kontaktwinkel unter 30° sehr gute Benetzungsverhältnisse anzeigt. Nach der 
Aushärtung ist die Grenzfläche zwischen flüssiger und fester Phase verschwunden, da nun auch der 
Klebstoff eine feste Oberfläche hat. Somit ist aus der Benetzung eine Haftung geworden. Allerdings 
muss hierbei erwähnt werden, dass der Zusammenhang zwischen Benetzung und Adhäsion nicht so 
einfach ist. Das heißt, eine gute Benetzung führt nicht automatisch schon zu einer guten Adhäsion. 
 
 Das Modell der schwachen Wechselwirkungen beschreibt das Auftreten von physikalischen 
Anziehungs- bzw. Adsorptionskräften (Physisorption). Die auftretenden Kräfte sind van-der-Waals- 
Kräfte, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Polarisationen.  
 
 Das Modell der chemischen Bindung beschreibt das Auftreten von adhäsiven Kräften durch 
Chemisorption. Hierbei tritt eine deutliche Adhäsionsverbesserung auf, da zwischen den Atomen 
auf der Oberfläche der Fügeteile und der Klebschicht Wechselwirkungen mit Energien auftreten, 
die im Bereich von chemischen Bindungen liegen. Ziel einer guten Klebung ist, bei gegebener 
Größe der Grenzfläche möglichst viele chemische Bindungen zu realisieren. Darüber hinaus müssen 
die chemischen Bindungen feuchtigkeitsbeständig sein, um die Adhäsion auch im feuchten Klima 
zu gewährleisten.  




 Das Modell der Haftung durch Diffusion hat seine Gültigkeit hauptsächlich bei Kunststoff-
Fügeteilen. Dabei wandern die Klebstoffmoleküle in die Molekülstruktur des Fügeteils ein. Die 
Eindringtiefe bzw. der Diffusionsgrad ist abhängig von der Größe und der Beweglichkeit der 
Moleküle. Nach neueren Erkenntnissen findet dieses Modell bei Metallen, deren Ionen eine hohe 
Beweglichkeit aufweisen, ebenfalls Anwendung.  
 
2.2.3 Festigkeit einer Klebverbindung 
 
Die Festigkeit einer Klebverbindung kann wie schon erläutert nicht nur auf kovalenten chemischen 
Bindungen beruhen, sondern sehr wohl auf einer Vielzahl viel schwächerer intermolekularer 
Wechselwirkungen. Die Höchstkraft einer Klebverbindung ist erreicht, wenn der Bruch eintritt. 




2.Haftfestigkeit der Metalloberflächenschicht 
(z.B. Oxidschicht auf dem Grundwerkstoff)
3.Eigenfestigkeit der Metalloberflächenschicht
4.Festigkeit der Adhäsionsbindungen zwischen 
Metalloberflächenschicht und Klebschicht















Abbildung 3. Die Einflussfaktoren für die Festigkeit in der Klebverbindung  
 
Es ist allgemein bekannt, dass sich die Bruchebene einer Klebung mit zunehmender Belastungs- 
und Alterungszeit von der Mitte der Klebschicht zum Fügeteil hin verschiebt, d. h. die 
Grenzflächenzonen werden zu den schwächsten Gliedern im Verbund („ weak boundary layer „). 
Als Gründe für das Vorhandensein der weak boundary layer werden angenommen [14]: 
 
 Mögliche Gaseinschlüsse im Grenzschichtbereich infolge ungenügender Benetzung der 
Oberfläche. 




 Unterschiede in der strukturellen Ausbildung des Polymers im Grenzschichtbereich 
gegenüber der Klebschichtmitte.  
 Vorhandensein chemisorptiver Bindungen im Grenzschichtbereich. Die der Chemisorption 
zugrundeliegenden Primärreaktionen der Klebstoffmoleküle mit der Metalloberfläche verringern die 
Vernetzungsfähigkeit zu den nachfolgenden Molekülen in die Klebschicht hinein, da durch die 
bereits eingegangenen Bindungen reaktive Gruppen nur noch in vermindertem Anteil verfügbar 
sind.  
 Inhomogenitäten der Polymerstruktur im Grenzschichtbereich, bedingt durch chemische 
Reaktionen der Klebstoffmoleküle mit Oxid- und/oder Hydroxidschichten der Metalloberfläche.  
Aufgrund der vorstehend beschriebenen Zusammenhänge sind die in Abb. 3 aufgeführten 
festigkeitsbestimmenden Bereiche innerhalb einer Klebung zu unterscheiden, wobei die weak 
boundary layer dem Bereich 5 zuzuordnen ist.  
 
2.3 Substratoberflächen zum Kleben 
2.3.1 Einfluss der Substratoberfläche auf die Kinetik der Härtungsreaktion 
 
Um die bekannten Schwachstellen der Adhäsion, die weak boundary layer und die Korrosion, zu 
minimieren, müssen verschiedene Faktoren zusammenwirken. Die Oberflächenvorbehandlung 
spielt eine entscheidende Rolle für die Verbesserung der Klebfestigkeit.  
Die Zunahme der Oberflächenrauhigkeit kann jedoch nicht ausschließlich für die bessere Haftung 
des Polymers auf dem Substrat verantwortlich gemacht werden. Durch die mechanische 
Vorbehandlung wie das Strahlen mit Strahlmitteln wie z.B. Glasperlen, Zirkonoxidperlen, Korund 
oder Stahlkies wird die Oberfläche von Schmutz und einer alten Oxidschicht befreit. Dabei hat die 
Auswahl und auch die Qualität des Strahlmittels großen Einfluss auf die Adhäsion.  Das Strahlen 
führt zu Veränderungen der Topographie auf dem µm-Niveau und des chemischen Zustandes der 
Oberflächen. Aber nur der chemische Zustand der Oberflächen verursacht die Ausbildung 
unterschiedlicher Netzwerkstrukturen auf den behandelten Substraten [15-22].  
Abhängig von dem veränderten chemischen Zustand der Oberfläche werden die 
Vernetzungsreaktion und Vernetzungsdichte des grenzschichtnahen Polymers beeinflusst. Roche et 
al. [23-26] haben Glasübergangstemperatur (Tg) und E- Modul vom Klebstoff in der Nähe der 
Grenzschicht gemessen und Variationen dieser Eigenschaften über mehrere Hundert Mikrometer 
bis zum Erreichen der Bulk-Eigenschaften des Klebstoffs gefunden. 
Andere Untersuchungen von Häßler et al. [27-29] zeigen, dass  auf unbehandelten Oberflächen die 
Vernetzungsreaktion langsamer als auf chemisch behandelten und anodisierten Substraten 




verlaufen. Aus Messungen der Glasübergangstemperatur des Klebstoffes in zwei Abständen von der 
Substratoberfläche bei unterschiedlichen Oberflächenbehandlungen lassen sich nach Kleinert et al. 
[30] folgende Schlussfolgerungen ziehen: Bei der Vernetzung von Epoxiden auf unbehandeltem 
Aluminium entsteht eine zufällige Verteilung von Regionen niedrigerer und höherer 
Vernetzungsdichte sowie eine niedrig vernetzte Region im Bulk-Bereich. Die Netzwerkdichte des 
Epoxidharzklebstoffes an anodisierten Aluminiumoberflächen ist deutlich höher als in einem 


























 Abstand von der Substratoberfläche ca. 15 µm
 Abstand von der Substratoberfläche ca.   5 µm
 
Abbildung 4: Einfluss der Substratvorbehandlung auf die Glasübergangstemperatur eines 
Epoxidharzes im Grenzschichtbereich und in der Bulkphase [30] 
 
Obwohl die Existenz und Wichtigkeit der Grenzschicht jetzt allgemein anerkannt ist, wird ihre 
Struktur und ihr Einfluss nicht eindeutig in allen Klebstoffsystemen berücksichtigt. 
Die gebildeten Netzwerkstrukturen werden durch ihren Polymerisationsgrad und anhand ihrer 
lokalen molekularen Beweglichkeit charakterisiert und unterschieden. Ursache für eine 
grenzschichtnahe Strukturierung könnte z. B. die selektive bevorzugte Adsorption einer 
Komponente des Klebstoffsystems an der Substratoberfläche in Abhängigkeit von der Ausbildung 
der Oxidschichten sein. Dadurch entstehen im Grenzschichtbereich unterschiedliche 
Mischungsverhältnisse des Klebstoffsystems mit Über- und Unterangebot jeweils einer 
Komponente. Dieser inhomogene Aufbau des grenzschichtnahen Polymers führt als logische 
Konsequenz zu vom Bulkpolymer abweichenden Vernetzungsreaktionen mit stark- und 
schwachvernetzten Zonen [30-31]. 




Das zeigt, dass das vorbehandelte Oberfläche/Klebstoff-System als komplexes, interaktives und 
dynamisches System betrachtet werden muss. Zur Wirkungsweise der Oberflächenvorbehandlungen 
existiert eine Vielzahl von verschiedenen Theorien.  
 
2.3.2 Einfluss der Substratoberfläche auf die Festigkeit und Langzeitbeständigkeit einer 
Klebverbindung 
 
Es ist allgemein bekannt, dass die Größe der durch den Klebstoff benetzten Fläche einen 
entscheidenden Einfluss auf die Haftfestigkeit einer Klebverbindung hat. Bei gegebenen 
geometrischen Abmessungen unterscheiden sich Oberflächen deutlich bezüglich ihrer Rauhigkeit 
bzw. Porosität und der Benetzbarkeit durch den Klebstoff [40].  
 
Die Zunahme der realen Oberfläche (Rauhigkeit) kann jedoch nicht ausschließlich für die bessere 
Haftung des Polymers auf dem Substrat verantwortlich gemacht werden. Aus der Vorbehandlung 
resultiert ebenso eine chemische Veränderung der Substratoberfläche. Es wird postuliert, dass durch 
unterschiedliche Oberflächevorbehandlungsverfahren stark unterschiedliche Oxidschichten als 
Haftgrund für das Polymer zur Verfügung stehen.  Die so erzeugten Oxidschichten des z.B. mittels 
Phosphorsäure-Anodisieren (PAA) behandelten Aluminiums bestehen aus einer sehr dünnen, fast 
porenfreien dielektrischen Sperrschicht und einer daraufliegenden, zum Teil sehr feinporigen 
Deckschicht oder Sperrschicht (Abb. 5).  
 
            
Abbildung 5. Modell und Struktur einer phosphorsäureanodisierten Aluminiumoberfläche [42] 
 
Mittels REM-Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass mittels PAA behandeltes 
Aluminium eine offenporige Netzwerkstruktur mit einem Porendurchmesser von 10nm an der 




Oberfläche aufweist und sich auf mit CAA behandeltem Aluminium eine ähnliche Struktur, jedoch 
mit großen, durch poröse Massen aufgefüllten Löchern ausbildet. Die Oberfläche unbehandelter 
Aluminiumsubstrate stellt sich im REM als unregelmäßig dar. Der mittlere Platzbedarf eines 
präpolymeren Epoxidharzmoleküls beträgt 0,138 nm2, unabhängig von der räumlichen Anordnung 
des Moleküls. Für die am stärksten gegliederte Oberfläche (PAA) wurden das beste 
Benetzungsvermögen und die höchste Festigkeit im Zugscherversuch erzielt [41]. 
Offen bleibt jedoch die Frage, inwieweit beispielsweise die geringe mechanische Stabilität 
phosphorsäureanodisierter Oxidschichtstrukturen unter der Voraussetzung einer Kraftübertragung 
infolge mechanischer Adhäsion zur Festigkeit des Verbundsystems Klebung wesentlich beitragen 
kann. Hinzu kommt, dass – bei der hier zugrundeliegenden molekularen Betrachtungsweise – eine 
definierte Abgrenzung zwischen chemischen und rein mechanischen Effekten problematisch 
erscheint. Einen oft diskutierten Erklärungsansatz hierfür liefert neben der besseren 
elektrochemischen Beständigkeit dieser dicken Oxidschichten auch die Möglichkeit einer 
mikromechanischen Verklammerung des Klebstoffs durch die Penetration niedrigmolekularer 
Präpolymere in die submikroskopischen Poren der Deckschicht. 
Zur Adhäsion von polymeren Schichten auf metallischen Substraten ist viel gearbeitet worden, 
meist auf der Basis molekularer Vorstellungen in sehr dünnen Schichten [43-48]. Eine geschlossene 
Theorie der Haftung fehlt aber trotz vieler Einzelfortschritte, vor allem auch eine Verbindung mit 
der meist mit Methoden der Kontinuumsmechanik betriebenen Forschung zur mechanischen 
Beanspruchbarkeit von Klebungen [49].  
Chemische Wechselwirkungen zwischen der Substratoberfläche und dem Polymer wurden in Form 
von kovalenten Bindungen zwischen dem Substrat Aluminium und der Polymerkette {Al-C} oder 
über oxidischen Sauerstoff {Al-O-C} [50] bzw. Wasserstoffbrückenbindungen über in der 
Grenzschicht frei bewegliche Protonen [50,51] nachgewiesen. Klebungen mit PAA-behandeltem 
Aluminiumsubstrat wiesen bei [52] eine höhere Zugscherfestigkeit auf als Klebungen mit CAA-
oder unbehandelten Substraten. Quantitative Aussagen über die Auswirkung der ausgeführten 
Effekte auf mechanische Eigenschaften der Klebung liegen noch nicht vor. Untersuchungen der 
chemischen Struktur der Bruchflächen nach Beanspruchung der Klebverbindungen von Aluminium 
mit epoxidischen Polymeren zeigten jedoch, dass Prüfkörper, die im Zugscherversuch eine hohe 
Festigkeit besaßen, prozentual mehr Sauerstoffatome an der Substratoberfläche aufwiesen als 
Prüfkörper mit einer niedrigen Zugscherfestigkeit [51], was sich mit dem Vorhandensein von Al-O-
C-Bindungen erklären lässt. 
Die Bildung des Aluminiumhydroxids an der Grenzschicht ist von Kinloch et al. [53] beobachtet 
worden. Es wird vermutet, dass Metallionen in den Klebstoff eindiffundieren und schließlich 




reagieren, um ein unterschiedliches molekulares Netzwerk im Vergleich mit dem Bulk-Netzwerk zu 
bilden. Diese Gegenwart der metallischen Ionen im Klebstoff beeinflusst auch die 
Langzeitbeständigkeit der Klebverbindung. 
Von den umweltbedingten Einflüssen, die sich negativ auf die Beständigkeit einer Klebung 
auswirken, wird in der Literatur der Einfluss von Wasser bzw. Feuchtigkeit hervorgehoben [54]. 
Wird anstelle von polarer Gruppen der Polymermoleküle Wasser in die Oxid-/Polymer-
Grenzschicht aufgenommen, führt dies zu einer irreversiblen Beschädigung der Klebung. Ferner 
kann ein Versagen der Adhäsion zwischen Klebschicht und Substratoberfläche hervorgerufen 
werden, wenn bei einem solvolytischen Prozess das Oxid in Gegenwart des Polymers aufgelöst 
wird. Negative Auswirkungen auf die Klebung lassen sich auch auf eindiffundierende Feuchtigkeit 
zurückführen. Diese bewirkt im Falle von Wechselwirkungen mit dem Klebstoff eine Veränderung 
der Acidität bzw. Alkalität in der Oxid-Polymer-Grenzschicht, welche außerhalb eines stabilen pH-
Bereichs von 4,3 bis 8,5 zu hydrolytischen Abbaureaktionen und damit einem zunehmenden Verlust 
der Adhäsion zwischen Klebstoff und Haftgrund führt.  
Ein weiterer, primär durch Wasseraufnahme induzierter Schädigungsmechanismus kann detektiert 
werden, wenn in der Klebung oberhalb der Metalloxide schwach vernetzte Polymerbereiche 
vorliegen. Eindringende Feuchtigkeit, deren Diffusionsprozess zudem durch erhöhte Temperaturen 
und Einwirkung innerer und äußerer Spannungen beschleunigt wird, führt zur schnellen Schädigung 
dieser geschwächten Polymerzonen (weak boundary layer) im Grenzschichtbereich.  
In Wasser enthaltene korrosionsfördernde Stoffe initiieren zusätzliche Schädigungsmechanismen in 
Form einer Grenzflächenkorrosion. Diese Korrosionsstimulatoren adsorbieren bevorzugt an aktiven 
Oberflächenzentren. Aluminium geht anodisch in Form von 
Al → Al3+ + 3e- 
in Lösung, während der im Elektrolyt gelöste Sauerstoff bzw. atomarer Wasserstoff als Kathode 
reduzierend wirkt: 
2H2O + O2 + 4e- →4OH- 
bzw. 2H+ + 2e- →H2  [54] 
Voraussetzung für diesen relativ schnell fortschreitenden Delaminationsprozess ist die 
Primärkorrosion an ungeschützten Fügeteilkanten der Klebung. Hier ist die Korrosion am stärksten, 
sie nimmt jedoch mit Entfernung von diesem Startpunkt kontinuierlich ab. Hierbei handelt es sich 
um eine der anodischen Metallauflösung voranschreitende Primärschädigung durch 
feuchtigkeitsbedingte Oxidumwandlung. 




Um ein besseres Verständnis der Grundmechanismen von Haftung, Langzeitbeständigkeit  und 
Korrosionsfestigkeit der Klebverbindung zu bekommen, sind die Charakterisierung der 
Grenzschicht und ihre Bildungsmechanismen wichtig. Self-assembled monolayers (SAM) sind 
geeignete Modelle für die Untersuchung der  Reaktionen in der Grenzschicht. Zu diesem Zweck 


























Tabelle 1. Struktur eines Haftvermittlers 
 
Die eingesetzten Phosphonat- bzw. Phosphatverbindungen (Tabelle 2) haben metall- und polymer- 
reaktive Endgruppen und bilden auf dem Substrat monomolekulare Schichten aus. Die Wirkung des 







































12-Aminododecanphosphonsäure (HM 5) 
 
Tabelle 2. Haftvermittler auf der Basis von Phosphonsäure- und Phosphorsäureesterverbindungen  
 




Bisher wurde das Aluminiumsubstrat zunächst nur von seinen organischen Rückstanden durch 
Entfetten mit Aceton befreit. Wie man aus Abbildung 6 sehen kann, reichen diese sehr dünnen 
Schichten bei der angewandten Belastung und der vorgenommenen Prüfung nicht aus, um für 
diesen Anwendungszweck Schutz vor angreifenden Medien zu gewährleisten. Die 
Ausgangsfestigkeitswert wird durch die Haftvermittler wenig beeinflusst. 
Die Aluminiumoberfläche muss optimal gereinigt und vorbehandelt werden, damit die dünnen 
Haftvermittlerschichten appliziert werden können. Anagreh et al. haben nachgewiesen, dass die 
mehrstufige Vorbehandlung Strahlen + Kochen in Wasser + Silanhaftvermittlerauftrag nicht nur 
eine starke Verbesserung der Langzeitbeständigkeit, sondern auch eine weitere Verbesserung der 
Haftung sowie eine Veränderung im Bruchverhalten vom adhäsiven Bruch an der Al-Oberfläche 
zum kohäsiven Bruch in der Klebstoffschicht mit sich bringt [59-62]. Der Einsatz von HV führt zu 
besserer Beständigkeit als das Phosphorsäure–Anodisieren, da diese Vorbehandlung eine 
korrosionshemmende Schicht erzeugt.  
Ausgehend von dieser Problematik wurden in der vorliegenden Arbeit kombinierte 
Vorbehandlungen der Aluminiumoberflächen mit oben genannten Verfahren und/oder zusätzlich 
mit Haftvermittler auf der Basis von Phosphorsäureesterverbindungen untersucht.   
 






















Abbildung 6: Zugscheruntersuchungen von mit Haftvermittler behandelten Substraten mit und ohne 






3 Zielstellung  
 
Nach heutigem Stand der Forschung sind somit Vorbehandlungsverfahren zur Erzielung 
langzeitbeständiger Aluminiumklebungen zwingend notwendig. Die Erfahrungen in der Flugzeug- 
und Automobileindustrie zeigen, dass hochfeste und langzeitbeständige Aluminiumklebverbunde 
bei entsprechender Haftgrundvorbereitung durchaus realisierbar sind. Das Beizen in 
hochprozentigen Chromschwefelsäurelösungen, die Chromschwefelsäureanodisierung (CAA) und 
die Phosphorsäureanodisierung (PAA) von Aluminiumlegierungen gelten bisher für klebtechnische 
Belange als optimale Vorbehandlungsverfahren. Aufgrund der hohen Toxizität chromathaltiger 
Bäder sowie stets restriktiverer Umweltschutz- und Arbeitschutzauflagen scheint ein Verbot dieser 
ebenso effizienten wie problematischen Vorbehandlungsverfahren zumindest im europäischen 
Raum absehbar. Daher sind mehr umweltfreundliche chemische, mechanische und physikalische 
Vorbehandlungsverfahren als geeignete Alternative zu erforschen und einzuführen. 
Die Adhäsion zwischen Klebstoff und metallischer Substratoberfläche lässt sich offensichtlich 
weder ausschließlich auf chemische, noch auf rein mechanisch-physikalische Aspekte 
zurückführen. Vielmehr scheint für das Erreichen einer alterungsbeständigen Haftung prinzipiell ein 
synergetisches Zusammenwirken der reaktiven Gruppen des Klebstoffsystems, des chemischen 
Zustandes der Fügeteiloberfläche sowie deren morphologischer Feinstruktur notwendig. Auf diesem 
Gebiet der Adhäsionsforschung bieten alle in der Literatur bisher aufgestellten Hypothesen nur 
unbefriedigende Erklärungsansätze hinsichtlich einer potenziellen Korrelation zwischen 
technischen Eigenschaften von Klebungen und der makroskopischen Struktur ihrer 
Fügeteiloberfläche.  
Die Forschung hat zum Ziel, Erkenntnisse über die Wirkung der chemischen 
Oberflächenvorbehandlung einschließlich aufgebrachter Haftvermittler auf die auszubildenden 
gradierten Eigenschaften der Grenzschicht von Epoxidklebstoff-Aluminium und die damit 
verbundenen mechanischen Eigenschaften von Epoxid-Aluminium-Klebungen zu gewinnen. Hierzu 
werden die gebeizten und anodisierten Aluminium-Proben mit Referenzproben verglichen, deren 
Oberflächen durch Entfetten behandelt werden. Der verwendete Klebstoff ist ein einfaches aminisch 
härtendes Epoxidsystem, das bei Raumtemperatur vernetzt und bei erhöhter Temperatur 
nachvernetzt wird. Nach unterschiedlich ausgeführter Behandlung der Aluminiumsubstrate werden 
ihre Oberflächenzustände und die Netzwerkstrukturen des Epoxidklebstoffes an den resultierenden 
Klebverbunden charakterisiert, indem dünne Schichten des Klebstoffes auf den vorbehandelten 
Substraten (“offene Klebungen“) mit spektroskopischen Methoden untersucht werden. Wie im 





eine deutliche Verbesserung der Langzeitbeständigkeit und Korrosionsstabilität von 
Metallklebungen bewirken,  insbesondere durch eine Steigerung der Adhäsion. Im Anschluss 
müssen die beschriebenen Verbindungen auf ihre Funktion hin untersucht werden. Einerseits sollen 
hierzu Modellreaktionen durchgeführt werden, die zeigen, ob die polymerspezifischen 
Funktionalitäten in der Lage sind, mit entsprechenden Modellklebstoffen zu reagieren. Andererseits 
soll in Korrosionsversuchen untersucht werden, ob die substituierten Phosphorsäuremonoalkylester 
zu einer Anbindung an Metalloberflächen fähig sind. Abschließend soll in Klebversuchen die 
tatsächliche Steigerung der Anfangs- und Langzeitbeständigkeit durch Verwendung der 
dargestellten Haftvermittler ermittelt werden.  
Die Resultate der erfolgreich angewendeten Untersuchungsverfahren werden zusammengefasst und 
vergleichend betrachtet. Zur Charakterisierung der Oberflächenzustände werden die Ergebnisse aus 
Rasterelektronenmikroskopie (REM), Energiedispersive Röntgenspektralanlyse (EDX), 
Kontaktwinkelmessungen, Rauhigkeitsmessungen, Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)  
und Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) verwendet. Die Beschreibung der gradierten 
Netzwerkstrukturen des Epoxidpolymers von der Grenzschicht zum Bulkpolymer konzentriert sich 
auf die Untersuchungsergebnisse aus Dynamisch mechanischer Analyse (DMA) und EIS. Mittels 
Zugscherversuch, Rollenschälversuch und Schubspannungs-Gleitungsversuch wird das 
mechanische Verhalten der Klebverbunde in Abhängigkeit der Oberflächenbehandlung und von 
Alterungssimulationen untersucht. Die Verbesserung der Langzeitbeständigkeit von 
Metallklebungen durch den Einsatz von Haftvermittler wird unter Zuhilfenahme der EIS  
interpretiert. 
Die nachfolgende Abbildung 7 fasst die Gliederung der vorliegenden Arbeit in Form eines 





Untersuchung topografischer und chemischer Einflussfaktoren durch 
Einsatz unterschiedlicher Oberflächenvorbehandlungverfahren und HV
Wirksamkeit unterschiedlicher Oberflächen auf die gradierten 
Eigenschaften des Klebverbundes
Wirksamkeit unterschiedlicher Oberflächen auf die mechanischen 
Eigenschaften des Klebverbundes
Wirksamkeit unterschiedlicher Oberflächen auf die 




Abbildung 7. Flussplan zur vorliegenden Arbeit 
 










Aluminium als Werkstoff ist in der modernen Welt nicht mehr wegzudenken. Nach Stahl ist es der 
zweithäufigste metallische Konstruktionswerkstoff. Aluminium verfügt aufgrund seiner 
physikalischen und chemischen Eigenschaften bereits über einen natürlichen Oberflächenschutz, 
eine Oxidschicht, die das Leichtmetall im pH-Bereich 5 bis 8 weitgehend vor Korrosion schützt. 
Diese als "Passivierung" bezeichnete Eigenschaft des Aluminiums erklärt auch seine Beständigkeit 
gegenüber oxidierenden Säuren (z.B. konzentrierte Salpetersäure), nichtoxidierende Säuren (z.B. 
Salzsäure oder Schwefelsäure). Laugen lösen hingegen die Oxidhaut auf, was letztendlich zur 
Auflösung des Metalls unter Wasserstoffentwicklung führt.   
Über den natürlichen Oberflächenschutz hinaus wurde im Laufe der Zeit eine Vielzahl von 
Oberflächenbehandlungsverfahren entwickelt, die dem Aluminium eine breite Palette von 
Anwendungsmöglichkeiten eröffnet hat.  
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine nichtaushärtbare Aluminium-Magnesium-
Knetlegierung mit über 3% Legierungsanteil Magnesium, AlMg3, verwendet. Das Material ist gut 
schweißbar, gut bis bedingt umformbar und besitzt eine gute Beständigkeit gegen Seewasser. 
Hauptanwendungsgebiete sind daher der Fahrzeug- und Containerbau, das Bauwesen sowie das 
Haushaltswesen.  
Die Zusammensetzung hinsichtlich zulässiger Legierungsbeimengungen fasst Tabelle 3 zusammen 
[64].   
 
Auswahl zulässiger Beimengungen in Masse- % 
Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti 
< 0,40 < 0,40 < 0,10 < 0,50 2,6-3,6 < 0,30 < 0,20 < 0,15 
Tabelle 3. Legierungsbestandteile von AlMg3 
 
Die mechanischen Kennwerte des Werkstoffs zeigt Tabelle 4 [65]. 
 
 












240-280 190 5 4 73 kaltgewalzt 
Tabelle 4. Mechanische Eigenschaften von AlMg3 (DIN 1745.1) 
 
4.1.2 Behandlung der Aluminiumoberflächen 
 
Aluminium und seine Legierungen müssen in der Regel für Klebverbindungen einer 
Vorbehandlung unterzogen werden. Hierbei ist es erforderlich, die auf den Oberflächen fest 
haftenden Reaktions- und Adsorptionsschichten sowie Verunreinigungen wie Walzöle verbunden 
mit Staub und Schmutz vollständig zu entfernen, um eine gute Benetzung des Grundwerkstoffes mit 
dem Klebstoff zu ermöglichen. Ziel der Vorbehandlung ist aber nicht nur die möglichst optimale 
Vorbehandlung der Oberfläche im Hinblick auf hohe Festigkeitswerte und gute 
Langzeitbeständigkeit der Klebungen, sondern die Erzeugung einer immer identischen 
Oberflächenschicht als Referenzzustand, die unabhängig von der Herstellung, Vereinzelung, den 
Lager- und Transportbedingungen ist. Die verschiedenen Behandlungsschritte und 
Behandlungsverfahren einer verunreinigten technischen Aluminiumoberfläche werden in Tabelle 5 
beschrieben. In vielen Bereichen der Fertigung hat sich das chemische Vorbehandeln für 
Klebverbindungen aus festigkeits- und werkstofftechnischen Gründen durchgesetzt. Das chemische 
Vorbehandeln der Fügeflächen hat sich sowohl hinsichtlich der Materialbeanspruchung als auch 
Haftfestigkeit und der Langzeitbeständigkeit als optimal gegenüber den anderen beiden 
Vorbehandlungsverfahren herausgestellt. Abb. 8 verdeutlicht die verschiedenen chemischen 
Vorbehandlungsschritte einer verunreinigten technischen Aluminiumoberfläche. 
 







Tabelle 5. Behandlungsschritte und Behandlungsverfahren für Aluminiumoberflächen. 













Abbildung 8. Vorbehandlungsschritte bei Aluminiumoberflächen [65] 
 
4.1.2.1 Oberflächenvorbereitung durch Acetonentfetten 
 
Zur Sicherstellung hinreichend reproduzierbarer Ausgangsbedingungen wurden die Oberflächen der 
angelieferten Aluminiumsubstrate zunächst in Aceton entfettet.  
Die eingetauchten Proben wurden zweimal fünf Minuten im Ultraschallbad vollständig in Aceton 
bei Raumtemperatur entfettet. Der Ultraschall (20-40kHz) wird durch einen mechanischen 
Schwinger, der am Boden des Reinigungsbehälters angebracht ist, erzeugt. Die Schwingungen 
laufen als Druckwellen durch die Reinigungsflüssigkeit. Organische Rückstände wirken als 
Kavitationskeime, an denen Gasbläschen implodieren und diese von der Fügeteiloberfläche 
entfernen. Nachteil hierbei ist, dass Entfettungsgrade durch mögliche Fettanreicherungen im 





Unter alkalischem Beizen versteht man allgemein ein oberflächenabtragendes Verfahren, das zur 
Entfernung der Walzhaut sowie zur chemischen Beseitigung der im pH-Bereich zwischen 4,5 und 
8,5 stabilen natürlichen Oxidschicht auf Aluminium-Werkstücken dient.  
Al2O3 + 2OH- + 3 H2O → 2 [Al(OH)4]- 
2Al + 2OH- + 6 H2O → 2 [Al(OH)4]- + 3 H2 




Die am häufigsten verwendete Beizchemikalie ist Natronlauge ohne oder mit Zusätzen zum 
Beispiel von Mischungen von Trinatriumphosphat oder Natriumdiphosphat mit Natriummetasilicat. 
Beim Beizen erzeugen Laugen flache bis halbkugelige, glatte Vertiefungen (“etch-pits“). Diese Art 
der Vorbehandlung stellt somit eine Kombination aus chemischer Oberflächenreinigung und (sub-) 
mikrokopischem Aufrauhen der Substratoberfläche dar.  
Ein Säurebeizen oder eine saure Dekapierung erfolgt zur Entfernung der instabilen 
Magnesiumoxidanreichungen in den oberflächennahen Bereichen der Aluminiumoxidschicht und 
zur Ausbildung einer definierten Oxidschichtdicke, die für einen erfolgreichen Adsorptionsprozess 
der Haftvermittler notwendig ist.  
Al2O3 + 6H+ → 2 Al3+ + 3 H2O 
2Al + 6H+ → 2 Al3+ + 3 H2 
Al + HNO3 (konz.) →  keine Reaktion (Passivierung) 
In der europäischen Luftfahrtindustrie wird bisher für Aluminiumlegierungen das Pickling-Beizen 
(CSA: Chromic-Sulphuric-Acid) bevorzugt. Das CSA-Verfahren erzeugt auf der Oberfläche eine 
Oxidstruktur, deren Bildungsphasen zeitabhängig sind. In der ersten Phase bricht die vorhandene 
Oxidschicht auf, es kommt zu einer groben Struktur, die sich in den nächsten Phasen des 
Beizprozesses immer weiter verfeinert [66]. Obwohl das Verfahren gut wirksam ist, müssen aber 
wegen der toxikologisch bedenklichen Cr(VI)-Verbindungen alle Vorbehandlungsverfahren mit 
Chromverbindungen (s. Altautoverordnung der EU) substituiert werden. 
Die Angriffsstärke des Beizens hängt von der Geometrie der Werkstücke, der Art und 
Konzentration der Beize,  sowie von deren Temperatur und der Behandlungsdauer ab. Die 
Vorgehensweise bei Beizprozessen in der vorliegenden Arbeit bestand im einfachen Eintauchen der 
Fügeteile in die Beizlösungen. Die Tauchzeit beim Beizen hängt von der Zusammensetzung der 
Reinigungslösung, vom Verschmutzungsgrad, von der Arbeitstemperatur und der Bewegung des 
Bades ab.  
Für die in der Arbeit verwendeten Aluminiumwerkstoffe wurden vier unterschiedliche 
Beizverfahren angewandt: 
 
1. Tauchen der Fügeteile in 10% iger NaOH (2min) bei RT 
Spülen in destilliertem Wasser 
Trocknung der Fügeteile bei 40°C im Umluftofen (30min) 
 
2. Tauchen der Fügeteile in 10% iger NaOH (2min) bei RT 
Spülen in destilliertem Wasser  




Dekapieren in 15% iger HNO3 bei RT (1min) 
Spülen in destilliertem Wasser 
Trocknung der Fügeteile bei 40°C im Umluftofen (30min) 
 
3. Tauchen der Fügeteile in 10g/l Bonder V338M bei 50 °C (20 s)  
Spülen in destilliertem Wasser 
Dekapieren in Lösung (5 g/l H2SO4, 11.7 g/l Al3(SO3)3*H3O+ 3.4g/l HF 40%) bei 50 °C 
(30s) 
Spülen in destilliertem Wasser 
Trocknung der Fügeteile bei 40°C im Umluftofen (30min) 
Bonder V338M wurde von der Fa. Chemetall bezogen und hat inzwischen den Produktnamen 
Gardoclean 338. Es handelt sich um einen stark alkalischen Pulverreiniger auf der Basis: NaOH, 
Na-tripolyphosphat und Tenside. Dieser starke alkalische Reiniger ist geeignet für Bänder aus 
Aluminium oder verzinktem Stahl und wurde daher bereits früher als 
Aluminiumoberflächenvorbehandlung zur Untersuchung der Adsorption von SAM auf AlMg1 
eingesetzt [55].   
 
4. Tauchen der Fügeteile in P3 almeco 20 (30 g/l) bei 60 °C (10 min) 
Spülen in destilliertem Wasser 
Beizen in P3 almeco 40/NaOH (15g/l P3 almeco 40, 50g/l NaOH) bei RT (1 min) 
Spülen in destilliertem Wasser 
Dekapieren in HNO3 15 % bei RT (2min) 
Spülen in destilliertem Wasser 
Trocknung der Fügeteile bei 40°C im Umluftofen (30min) 
P3 almeco 20 und P3 almeco 40 wurden von der Fa. Henkel bezogen [67]. Das P3 almeco 20 
besteht aus Carbonaten, Phosphaten, Boraten und nichtionogenen Tensiden und wird z.B. benutzt 
um Aluminiumprofile zu entfetten. Das P3 almeco 40 ist ein flüssiger, neutraler, in Wasser leicht 
löslicher Wirkstoff, der in Verbindung mit Natronlauge oder festem Ätznatron zum Mattbeizen von 
Aluminiumteilen Verwendung findet. Durch die Beizbehandlung erhalten die Teile ein 
gleichmäßiges, mattglänzendes, dekoratives Aussehen. Leichte Oberflächenfehler werden meist 
vollständig oder zumindest weitgehend beseitigt. Sehr gute Beizergebnisse erhält man bei der 
Behandlung von Profilen aus AlMg3 oder AlMgSi0,5.  
 
 




4.1.2.2.2 Anodische Oxidation 
4.1.2.2.2.1 Verfahren der anodischen Oxidation 
 
Die Wirkungsmechanismen der einstufigen Vorbehandlungsverfahren erreichen eine signifikante 
Haftungsverbesserung gegenüber dem Anlieferungszustand, jedoch bleiben die erzielten 
Langzeitbeständigkeiten meistens unzureichend. Auf elektrolytischem Wege (Anodisierung) 
können Verschleißbeständigkeit und Härte, bei gleichzeitiger Steigerung der 
Korrosionsbeständigkeit erhöht werden. Aluminium kann in einer Vielzahl von Lösungen anodisiert 
werden.  
Über Anodisierensprozesse erfolgt dann der Neuaufbau der Aluminiumoxidschichten unter 
definierten chemischen und/oder elektrochemischen Bedingungen. Oxidschichten, die durch 
anodische Oxidation nach den Standardverfahren erzeugt werden, besitzen eine in Abb. 5 
abgebildete Struktur. Sie bestehen aus einer sehr dünnen, nahezu porenfreien dielektrischen 
Grundschicht (Sperrschicht oder Barriereschicht) und einer darüber liegenden feinporigen 
Deckschicht. Dieses Modell der anodisch erzeugten Oxidschicht auf Aluminium wurde zuerst durch 
Keller, Hunter und Robinson 1953 entwickelt und gilt prinzipiell heute noch [68,69,70]. 
Für viele Anwendungsfälle der industriellen Klebtechnik (vor allem in der Luftfahrtindustrie) bietet 
die chromsäure-anodisierte (CAA), FPL-gebeizte (FPL: Forest-Product-Laboratory) und 
phosphorsäure-anodisierte (PAA) Fügefläche eine gute Voraussetzung für Klebungen hoher 
Haftfestigkeit.  
 
 CAA ist ein stromführendes Verfahren, wobei die relativ dünne Picklingschicht von ca. 40 
nm verstärkt wird. Leichte Strukturfehler der Picklingoberfläche können durch diesen 
zusätzlichen Vorbehandlungsschritt ausgeglichen und verbessert werden. Insgesamt wächst 
die Anodisierschicht innerhalb eines Gleichgewichtsprozesses bis auf ca. 400nm und 
verfestigt zudem die Oberfläche. Das Ergebnis ist eine konkav gewölbte 
Oberflächenstruktur [66].  
 
 Das FPL-Verfahren ist dem europäischen Pickling-Beizen ähnlich, jedoch mit anderen 
Prozessparametern und wird vor dem Phosphorsäure-Anodisieren vorwiegend in den USA 
zur Oberflächenvorbehandlung von Klebverbindungen angewendet. Der wesentlichste 
Unterschied besteht darin, dass die Beizzeit für das FPL-Beizen nur 10 min gegenüber 30 
min  beim üblichen Chromsäure-Pickling-Prozess beträgt. Die erzeugte Schichtdicke 
erreicht etwa 40nm. Die erzeugte Überstruktur ist etwas feiner als bei allen anderen 




Vorbehandlungsverfahren. Die erzielbaren Festigkeitswerte sind denen vergleichbar, die mit 
pickling-gebeizten Oberflächen erreicht werden [66]. 
 
 Das PAA hat in der amerikanischen Industrie bei der Oberflächenvorbehandlung die gleiche 
Bedeutung wie in Europa das CAA. Allgemein ist das PAA im Fertigungsprozess technisch 
einfacher und umweltfreundlicher als das CAA. Auch die erzeugte Oxidschicht ist mit 
400nm dem europäischen Verfahren vergleichbar. Die PAA-Oberfläche zeigt eine stark 
aufgelöste Struktur, die von fingerartig geformten Spitzen geprägt ist. Auch die erzielten 
Haftfestigkeiten unterscheiden sich nur wenig von den chromsäure-anodisierten Oberflächen 
[66]. Die so erzeugten Oberflächen sind jedoch sehr empfindlich gegenüber mechanischen 
Schädigungen, was die Handhabung der Teile erschwert. Die Schichten sind unbedingt 
durch den Auftrag eines Primers zu schützen. 
 
4.1.2.2.2.2 Die anodisch erzeugte Oxidschicht 
 
 Die Sperrschicht 
Beim Anodisieren wird die Sperrschicht zuerst gebildet.  Die Sperrschicht ist nicht porös und leitet 
den Strom nur durch ihre geringe Schichtdicke und das Vorhandensein von Fehlstellen in ihrem 
Gerüst. Die Dicke der Sperrschicht hängt von der beim Anodisieren vorliegenden Spannung, dem 
Elektrolyttyp, der Arbeitstemperatur und der Elektrolytkonzentration ab. Zum Beispiel erfolgt die 
Ausbildung der Sperrschicht beim Anodisieren in 4%iger Phosphorsäure bei 24°C um ungefähr 
11,9.10-4 µm/V [69].   
Die Elektrodenvorgänge der anodischen Oxidation in sauren Elektrolyten lassen sich durch 
folgende Gleichungen vereinfacht darstellen: 
Anodischer Prozess: 
 Oxidbildungsprozess:  2Al + 3H2O → Al2O3 + 6H+ + 6e- 
Rücklöseprozess:   Al2O3 + 6H+ → 2 Al3++ 3 H2O 
Kathodischer Prozess   6H+ + 6e- → 3 H2 
 
 Die Deckschicht 
Die poröse Schicht baut sich über der Sperrschicht mit völlig andere Struktur auf. Porenart, Größe 
und Durchmesser hängen stark von den Anodisationsbedingungen (Stromart, Stromdichte, 
Elektrolytzusammensetzung, -konzentration und -temperatur) ab [69]. Die Oxidschicht ist 
mikroporös und besteht aus einer Vielzahl von hexagonalen Zellen, die senkrecht zur 




Metalloberfläche orientiert sind. Jede Zelle enthält in der Mitte eine Pore. Pro cm2 Oberfläche 
bilden sich in Abhängigkeit von der Anodisierungsspannung etwa 1010 Poren mit einem 
Durchmesser von 10nm. Die poröse Schicht wird in derselben Weise wie die Sperrschicht gebildet, 
mit dem Unterschied, dass Oxid auf der Oberfläche durch den Elektrolyt in halbleitendes Hydroxid 
umgewandelt wird, welches freien Zutritt zu den Poren ermöglicht. Die Schichten besitzen ein 
beträchtliches Adsorptionsvermögen. Die Zusammensetzung der Schicht hängt von den 
verwendeten Elektrolyten ab. Pullen stellte z.B. fest, dass Schichten aus Chromsäure-Elektrolyten 
gänzlich aus wasserfreiem Al2O3 mit weniger als 0,1 % Chromsäure bestehen, während in 
Schichten aus Schwefelsäure und aus Oxalsäure ungefähr 15% Wasser und 13% SO4-2 bzw. 3% 




Aus dem Stand dieser Erkenntnisse wurde das PAA-Verfahren in dieser Arbeit angewandt. Abb. 9 
zeigt schematisch den Aufbau eines Anodisierbades mit den entsprechenden Einbauten, 














Abbildung 9: Schematischer Aufbau des Anodisierbades 
 
Die Kathoden bestehen aus nichtrostendem hochlegierten Stahl. Wird die zu anodisierende Ware an 
Halteklemmen aus Aluminium befestigt, ist darauf zu achten, dass ein elektrischer Kontakt 
vorhanden ist, da sich auf den Klemmen beim Anodisationsvorgang selbst eine Oxidschicht bildet. 
Nach dem Anodisieren wurden die Oberflächen in destilliertem Wasser bei 40°C in 10min 
verdichtet. Das amorphe Al2O3 der Sperrschicht wird in kochendem Wasser zu Böhmit hydratisiert, 




die Umwandlungsgeschwindigkeit hängt von der Schichtdicke ab. Aus je 1×10-4 µm Oxid, das 
hydratisiert wird, entstehen 2,5×10-4 µm Böhmit  [69].  
Für die Untersuchungen wurden folgende in Tabelle 6 aufgeführte sechs Oberflächenzustände 
eingestellt. 
 
Vorbehandlung  Versuchparameter 







E  + Beizen in NaOH 10 %, 2 min , 60 °C 
E + Beizen in NaOH 10 %, 2 min , 60 °C + Dekapieren in HNO3 15 % , 2min, RT 
E + Beizen in 10g/l Bonder V338M, 50 °C, 20 s + Dekapieren in Lösung (5 g/l 
H2SO4, 11.7 g/l Al3(SO3)3*H3O+ 3.4g/l HF 40%), 50 °C, 30s 
E + Beizen in P3 almeco 20 (30 g/l), 60 °C, 10 min + Beizen in P3 almeco 40 / 
NaOH (15g/l P3 almeco 40, 50g/l NaOH), RT, 1 min + Dekapieren in HNO3 15 
%, RT, 2min 
PAA E + Anodisieren in H3PO4 15%, 15V, 28°C, 23min + 10min in dest. H2O, 40°C  




In der vorliegenden Arbeit wurde der Einsatz von Haftvermittler als Oberflächennachbehandlung 
untersucht, um die Festigkeit und Langzeitbeständigkeit der Aluminiumklebverbindungen zu 
verbessern. Haftvermittler sind bifunktionelle Stoffe. Durch Einsatz von HV wird versucht, die 
Reaktivität der Grenzflächen zu erhöhen und durch weitestgehend irreversible Reaktionen bessere 
Haftfestigkeiten chemisch unterschiedlicher Materialen zu erzeugen. Haftvermittlereinsatz, 
basierend auf Self-assembled monolayers (SAM), ist ein völlig neues Behandlungsverfahren für 
Klebverbindungen auf dem europäischen Markt, das nicht nur viele Umweltprobleme der 
Aluminiumverarbeiter lösen, sondern auch die Effizienz der Fertigung deutlich verbessern könnte. 
 
4.1.2.3.1 Prinzip des Self-Assembly-Prozesses 
 
Die Self-Assemby-Technik hat sich in den letzten 20 Jahren zu einem leistungstarken Verfahren zur 
Erzeugung ultradünner Filme entwickelt. Umfangreiche Untersuchungen an Modellsystemen z.B. 




Thiolen auf Gold [71] und Silanen auf hydroxylierten Substraten [72] haben gezeigt, dass mit dieser 
Methode hochgeordnete monomolekulare Strukturen gebildet werden können.  
Stratmann und Mitarbeiter entwickelten ein Konzept mit HV für Metall/Polymer- Verbunde, das  
die metallspezifische Haftgruppe (A) in die Lage versetzt, kovalente oder ionische Bindungen zu 
Atomen des Fügeteils auszubilden, während die polymerspezifische Gruppe (C) kovalente 






















Abbildung 10: Schematische Darstellung der HV-Verbindung zwischen Metall und Polymer  
 
Voraussetzung ist, dass die van-der-Waals-Kräfte zwischen den Molekülen stark sind, wie das bei 
lang gestreckten Alkylketten mit 12 bis 18 Kohlenstoffeinheiten der Fall ist. Nach Ulman [74] sind 
starke van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten die Triebkraft für die Bildung 
von selbstorganisierten Monoschichten. Die Anbindung an das Substrat soll korrosionsstabil sein. 
In den letzten Jahren haben mehrere Autoren gezeigt, dass mit den Alkylphosphonsäuren und 
Alkylphosphorsäureestern auf vielen Substraten vor allem auch auf oxidischen Oberflächen stabile 
und einfach herstellbare SA-Schichten erzeugt werden können [75,76,77]. Die genannten 
Stoffgruppen zeigten die beste korrosionsinhibierende Wirkung [56]. Als polymerspezifische 
Gruppe kommen häufig Hydroxy-, Amino- und Carboxygruppen zum Einsatz, um kovalente 
Wechselwirkungen mit Phenolharz-, Polyurethan- und Epoxidharzklebstoffen zu erzielen.  
Darauf aufbauend sollte in der vorliegenden Arbeit untersucht werden, ob Phosphorsäuremono-
(12hydroxydodecyl)- ester Wirkung als Haftvermittler und Korrosionsinhibitor zwischen der 








4.1.2.3.2 Synthese des Phosphorsäuremono-(12hydroxydodecyl)- esters  
 
Die Synthese des Phosphorsäuremono-(12hydroxydodecyl)- esters wird in [56] beschrieben. 
Mäge hat gezeigt, dass das Lösungsmittel und pH-Werte die Adsorption beeinflussen [56]. Die 
Adsorption der Phosphorsäuremonoalkylester ist nach den gewonnenen Erkenntnissen eine Säure-
Base-Reaktion. Die treibende Kraft ist die Bildung eines Oberflächensalzes. Die Phosphorsäuren 
bilden mit Aluminium unlösliche Salze. Ein selbst hergestelltes Aluminiumsalz der 

































Der verwendete Epoxidharzklebstoff gehört zu den Polyadditionsklebstoffen, bei denen zwei 
Komponenten in einem stöchiometrisch bedingten Verhältnis zu mischen sind, um eine chemische 
Reaktion zu starten (Abb. 11). Die Eigenschaften der Epoxidharzklebstoffe werden grundsätzlich 








( X = z. B.  –NH-R; -OOC-R; -O-R) 
Abbildung 11: Typisches Additionsreaktionsschema für Epoxidharz [78] 
 
Der Epoxidring wird unter Ausbildung einer Hydroxylgruppe geöffnet, wobei das für die 
Hydroxylgruppe erforderliche Wasserstoffatom von dem zweiten an der Reaktion beteiligten 
Molekül an die Epoxidgruppe wandert. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Polyaddition bei den 
Epoxidharzklebstoffen hängt nun in entscheidender Weise von der „Beweglichkeit“ des an der 
Umlagerung beteiligten Wasserstoffatoms ab. Durch diesen Härtungsmechanismus kommt es zum 
Aufbau eines duromeren, räumlich sehr eng vernetzten Netzwerkes. 
Bei kalthärtenden Epoxidharzklebstoffen basiert die Bindung der Moleküle hauptsächlich auf der 
Reaktion mit Aminen. Die Reaktionsfähigkeit der Monomere ist bereits bei Raumtemperatur 
vorhanden. Eine ergänzende Wärmezufuhr kann zur Abkürzung der Härtezeit dienen, muss aber 
nicht erfolgen. 
Warmhärtende Epoxidharzklebstoffe beinhalten neben der Basissubstanz einen latenten Härter in 
feiner Verteilung, der thermisch aktiviert werden muss. Die bei derartigen Systemen üblicherweise 
eingesetzte Vernetzerkomponente Dicyandiamid ist bei Raumtemperatur nahezu unlöslich im 
Epoxidharz. 
Als kommerzielles 2K-Epoxidharzsystem wurde ein aminisch kalthärtendes Epoxidharz (Delo-
Duopox 1891) der Firma DELO Klebstoffchemie Landsberg verwendet. Der Klebstoff besteht aus 
einer Vielzahl von Einzelkomponenten. Chemische Basis des Klebstoffs sind Bisphenol A und F in 
Kombination mit verschiedenen aliphatischen Aminen als Härter. Der Klebstoff enthält keinen 
Füllstoff. Die Eigenschaften der Harz- und Härterkomponente sind in Tabelle 7 gemäss 
Herstellerangaben zusammengefasst [79]. 
 













Form flüssig flüssig 
Farbe gelblich gelb 
Geruch charakteristisch aminartig 
Siedepunkt > 200 °C 135 ° C 
Flammpunkt 134 °C 105 ° C 
Zündtemperatur 435 °C 305 °C 
Dichte bei RT 1,16 g/cm3 0,972 g/cm3 
Viskosität bei 23°C 30000 mPas 60000 mPas 
Tabelle 7: Physikalische und technische Eigenschaften des Klebstoffs Delo-Duopox 1891 [79] 
 
Die beiden Komponenten wurden im Mischungsverhältnis nach Volumen 1:1 manuell mit dem 
Automix-System mit Doppelkartusche und dynamischem Mischrohr vermischt und unmittelbar 
danach auf die Metalloberflächen appliziert. Die Aushärtungszeit beträgt 24h bei RT und die 
beschleunigte Aushärtung der Klebschichten (Nachhärtung) erfolgte eine Stunde lang bei 80°C im 
Umluftofen. Die technischen Daten des gehärteten Klebstoffs sind in Tabelle 8 beschrieben [79]. 
 
Zugscherfestigkeit (DIN 53283, EN 1465), /MPa/ 19 
Zugscherfestigkeit (DIN 54451), /MPa/ 18 
Rollenschälwiderstand (DIN 53289, EN 1464), /N/mm/ 3 
E-Modul (DIN EN ISO 527) /MPa/ 100 
Wasseraufnahme DIN EN ISO 62, 24h bei RT, /%/ 1 
Dielektrizitätszahl (VDE 0303, Teil 2) 4 
Chemische Beständigkeit Sehr gut 













Im folgenden Kapitel werden die in der präsentierten Arbeit verwendeten Analyseverfahren kurz 
vorgestellt.  
 
4.3.1 Analyse oberflächennaher Bereiche 
 
Ziel der Untersuchung war die Erfassung von Unterschieden bezüglich der Topographie, der 





Das Tastschnittverfahren ist eine messtechnische Methode zur zweidimensionalen Erfassung einer 
Oberfläche. Bei diesem Verfahren bewegt eine Vorschubeinrichtung ein Tastsystem, i.A. einen 
Diamant- oder Saphirfühler, mit konstanter Geschwindigkeit horizontal über die 
Werkstückoberfläche und tastet damit das Höhenprofil ab. Die Bewegungen des Fühlers werden in 
elektronische Signale umgesetzt (Abb. 12a). Die ermittelten Kenngrößen wie z.B. Ra 
(arithmetischer Mittenrauhwert) oder Rz (Rauhtiefe) und Rmax (maximale Rauhtiefe) mittels 
Tastschnitt beinhalten Informationen über die Tiefe des Profils. Im Rahmen dieser Arbeit werden 
die in DIN 4768 definierten Rauheitskenngrößen Ra, Rz und  Rmax verwendet [80]. Die Abb. 12b 














Abbildung 12: (a) Rauheitsmesssysteme; (b) Definition der Rauheitskenngrößen 
 




Alle Kennwerte sind als Mittelwerte aus mindestens fünf Einzelmessstrecken mit einer Länge von 
5mm gebildet. Die Messungen der Kenngrößen Ra, Rz und Rmax an den unterschiedlich 
vorbehandelten Substraten wurden mittels eines Tastschnittgerätes von der Firma Hommelwerke 
GmbH im Haus durchgeführt. Obwohl diese Kenngrößen nur eine sehr eingeschränkte Beurteilung 
von Blechoberflächen erlauben und Ra dabei als eine der am wenigsten aussagefähigsten gilt, haben 





Mit der Methode der Kontaktwinkelmessung kann das Benetzungsverhalten von Festkörpern 
charakterisiert werden. Es gibt statische und dynamische Kontaktwinkel, die durch verschiedene 
Methoden bestimmbar sind. Zur Kontaktwinkelmessung wurde ein Messgerät vom Typ 
Tropfenkonturanalyse DSA 10-120 der Fa. Krüss nach der Sessile-Drop-Methode am Institut für 
Makromolekulare Chemie und Textilchemie an der TU Dresden durchgeführt (Abb. 13). Als 
Testflüssigkeit kam destilliertes Wasser zum Einsatz. 
 
Abbildung 13: Tropfenkonturanalyse DSA 10-120 von der Firma Krüss 
 
Ein Flüssigkeitstropfen wird auf die Oberfläche aufgebracht. Als Messgröße dient der 
Kontaktwinkel θ, den man erhält, wenn eine Tangente direkt an den Dreiphasenkontakt an der 
Tropfenbasis angelegt wird [81]. Er wird durch die freie Oberflächenenergie der Flüssigkeit, der des 
Festkörpers und der freien Grenzflächenenergie an der Grenzfläche fest/flüssig bestimmt. Die 
Beziehung lässt sich über die Young-Gleichung (s. Kap. 2.2.2) beschreiben.  
Entgegen den idealisierten Randbedingungen für die Gültigkeit der Young-Gleichung werden die 
Messungen häufig durch lokale Heterogenitäten (Rauhigkeit, chemische Zusammensetzung des 
Substrats) und zeitliche Prozesse (Adsorption, chemische Reaktionen, Lösevorgänge) beeinflusst. 
Der Kontaktwinkel ist damit im Experiment weder zeitlich noch örtlich konstant und die 




Reproduzierbarkeit gering. Deshalb sind die hierfür ermittelten Ergebnisse hinsichtlich ihrer 
Aussagefähigkeit kritisch zu bewerten. 
Für die Belange der Klebtechnik besteht bislang keine funktionale Beziehung zwischen dem 
Benetzungsvermögen einer Fügeteiloberfläche und der sich einstellenden Festigkeit oder gar 
Langzeitbeständigkeit einer Klebung. 
 
4.3.1.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM) / Energiedispersive Röntgenspektralanalyse (EDX) 
 
Durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) kann die Topographie einer Oberfläche im 
vorbehandelten Zustand oder die Bruchfläche betrachtet und bewertet werden.  
Laut [ 82] lassen sich Oberflächen von festen Objekten im REM abbilden, wenn sie  
¾ sauber (frei von Belegungen) sind, 
¾ hochvakuumbeständig sind (ihre Form nicht verändern und nicht gasen), 
¾ sich unter Elektronenbeschuss nicht verändern, 
¾ keine zerstörenden Aufladungen zeigen sowie 
¾ eine hinreichend hohe Sekundärelektronen-Ausbeute liefern. 
Zur Erfassung der Oberflächenstruktur der Aluminiumoberfläche kann die REM sehr hilfreich sein.  
Prinzip: 
Die Wechselwirkungsvorgänge zwischen dem Elektronenstrahl und der Probe in der REM können 















Abbildung 14: Signale in der REM [84] 
 
Durch den auf die zu untersuchende Probe auftreffenden Primärelektronenstrahl (PE) werden 
unterschiedliche Reaktionen ausgelöst. Im wesentlichen entsteht ein REM-Bild aus 
Wechselwirkungsprozessen zwischen Elektronen und der Probenoberfläche [83]. Die 
Probenoberfläche wird mit dem gebündelten Primärelektronenstrahl abgerastet. Dabei entstehen die 




Sekundärelektronen (SE) und die Rückstreuelektronen (RE), deren Signale für die bildliche 
Darstellung genutzt werden. Alle anderen Signal- bzw. Wechselwirkungsreaktionen spielen im 
Rahmen dieser Untersuchungen keine Rolle. Jedoch können auch diese Signale mit geeigneten 
Detektoren gemessen und auswertet werden. 
Mit der Elektronenstrahlmikroanalyse (EDX) lassen sich Proben in Bezug auf ihre 
Elementzusammensetzung (keine Verbindungen) untersuchen. Der zur Erzeugung der 
Röntgenquanten notwendige Elektronenstrahl lässt sich über das Spulen- bzw. Linsensystem 
steuern. Damit können ganz gezielte Bereiche nicht nur dargestellt werden, sondern es sind auch 
Aussagen über die chemische Zusammensetzung an einer bestimmten Oberfläche zu erhalten. Bei 
der EDX-Analyse sollte man jedoch beachten, dass die Nachweisempfindlichkeit mit fallender 
Konzentration eines Stoffes in einer Probe deutlich abnimmt. Die EDX-Analyse erfasst eine 
Materialtiefe bis zu 5 µm. 
Die REM-Aufnahmen wurden mit dem Gerät DSM 982 GEMINI von Zeiss bei 10 keV am Institut 
für Physikalische Chemie  und Elektrochemie der TU Dresden durchgeführt. Die EDX-
Untersuchungen erfolgten mit dem Gerät Voyager von Noran Instruments mit bis zu 3000 Counts. 
Die quantitative Auswertung wurde mit der Proza-Korrektur durchgeführt. 
Für diese Untersuchungen wurden kleine Probekörper aus handelsüblichen AlMg3-Werkstoffen 
geschnitten. Die Proben hatten eine Abmessung von ungefähr 10 × 10 × 1,5 mm. Nach dem 
Zuschnitt wurden die Proben entsprechend des jeweiligen Versuchsplanes gekennzeichnet und 
vorbehandelt. Zur Untersuchung der Querschliffproben wurden die Proben in Epoxidharz 
eingebettet, poliert und mit Gold bedampft.  
 
4.3.1.4 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie  
 
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) ist ein 
Oberflächenanalyse-Verfahren zur Bestimmung der Zusammensetzung und des Bindungszustandes 
oberflächenaher Bereiche von Werkstoffen, bei dem die Probe im Ultrahochvakuum mit 
Röntgenstrahlen bestrahlt wird.  
 
XPS nutzt die Bremsstrahlung einer Röntgenanode, die beim Eindringen in 
den Festkörper aus den Elektronenwolken der Atome Photoelektronen 
herauslösen kann. Die Energie der Röntgenquanten ist ausreichend, um 
kernnahe Elektronen zur Emission anzuregen, deren kinetische Energie an 
einem Energieanalysator bestimmt werden kann.  




Als Besonderheit kann die Tatsache angesehen werden, dass es im Falle langsamer Elektronen und 
einer Energieoptimierung nur den Elektronen in einer Materialtiefe von 2 bis 10 nm möglich ist, an 
die Oberfläche zu gelangen. Die Methode ist daher sehr oberflächenspezifisch. Bei der 
Wechselwirkung zwischen Material und Photonen kann der Photoeffekt beobachtet werden. Das 
Material emittiert Elektronen, deren Bindungsenergie kleiner als die Energie der eingestrahlten 
Photonen ist. Mit Ausnahme von Wasserstoff können mit dieser Methode alle chemischen Elemente 
nachgewiesen werden. 
Aus den Daten sind die Bindungsenergien der Elektronen erhältlich, die eine qualitative 
Elementzuordnung ermöglichen. Über die Zählrate der einzelnen Photoelektronen spezifischer 
Bindungsenergie kann auch eine quantitative Analyse durchgeführt werden.  
EB = h.ν - Ekin - φA 
EB ist die Bindungsenergie des Photoelektrons, Ekin die kinetische Energie des Photoelektrons, φA 
die Austrittsarbeit und h die Plank’sche Konstante (6,62 × 10-34 Js). 
Neben der Elementzusammensetzung sind aber noch weitere Informationen möglich. Die 
emittierten Rumpfelektronen sind zwar nicht direkt an der chemischen Bindung eines Atoms 
beteiligt, die energetische Lage der Orbitalenergien wird aber durch die chemische Umgebung des 
Atoms beeinflusst. Somit kann eine chemische Verschiebung der Bindungsenergien in 
Abhängigkeit von der Elektronegativität der Bindungspartner beobachtet werden. Damit ist 
feststellbar, aus welcher chemischen Umgebung das Elektron emittiert wurde. Die 
Oberflächenempfindlichkeit kann noch erhöht werden, indem der Einfallswinkel der 
Röntgenstrahlung auf die Probe variiert wird. So enthalten Messungen unter kleinem Einfallswinkel 
Informationen aus den obersten Atomlagen der Probe. Mit zunehmendem Winkel nimmt die 
Informationstiefe zu.  
Die XPS-Analysen wurden am Institut für Halbleiter und Mikrosystemtechnik der TU Dresden 
durchgeführt. Hierzu wurde das XPS–Messgerät des Typs Technique System PHI Model 5702 
verwendet. Die Anregung erfolgte durch einen MgKα - Strahler. Die Proben (15 × 15 × 1,5 mm) 
wurden unter UHV-Bedingung (Basisdruck 5 × 10-10 Pa) und unter dem Abnahmewinkel 45° 
analysiert. Das analysierte Probenvolumen  hat einen Durchmesser von 800 µm und eine Tiefe von 










4.3.1.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
 
Die Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) bietet die Möglichkeit, die Beschaffenheit von 
Aluminiumoberflächen, von Beschichtungen und die Aluminium-Grenzschicht zu untersuchen [85-
88]. Deshalb können mit Hilfe von EIS Aussagen über die Adsorption des Haftvermittlers auf 
unterschiedlich vorbehandelten Aluminiumoberflächen, die thermischen Wirkungen in der 
Beschichtung und das Korrosionsverhalten des beschichteten Metalls erhalten werden.   
 
Grundlagen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) 
 
Die Probe wird eine Wechselspannung kleiner Amplitude (von 5-10 mV) aufgeprägt und der 
korrespondierende Wechselstrom registriert [89].  
Ist die Wechselspannung sinusförmig 
U(t) = Um sin(ωt + φu) 
mit Um = Amplitude, ω = 2πf = Kreisfrequenz , 
dann ist der resultierende Wechselstrom ebenfalls sinusförmig 
I(t) = Im sin (ωt + φi)  
und unterscheidet sich von der Wechselspannung nur durch die Größe der Amplitude und der 
Phasenlage zwischen Strom und Spannung.  
Die Größe der Amplituden Um und Im und die Phasenverschiebung hängen von der Reaktion ab, die 
an der Elektrode abläuft [90,91]. Spannung und Strom können als komplexe Funktionen 
geschrieben werden. 
U(jω) = Um ej(ωt + φu) 
I(jω) = Im ej(ωt + φi) 
In einem Koordinatensystem (Abb. 15) beschreibt die Impedanz |Z| einen Vektor, der in zwei 
Komponenten aufgespaltet werden kann. Der Realteil Z’ der Impedanz liegt in Richtung der x-
Achse, der Imaginärteil Z’’ in Richtung der y-Achse. Z(jω) stellt eine komplexe Größe dar mit der 
imaginären Einheit )1(−=j  und ist gegeben als  
Z(jω) = Um /Im ej(φu - φi) = |Z| ejφ = Z’ +  j Z’’= |Z| cosφ  + j |Z| sinφ 
wobei φ = φu – φi der Phasenwinkel ist, um den der Strom gegenüber der vorgegebenen Spannung 
phasenverschoben ist, Z’, Z’’ stellen Real- bzw. Imaginärteil der komplexen Impedanz dar und |Z| 
den Betrag der Impedanz.  
 














Abbildung 15: Die komplexe Impedanz in der Gaußschen Zahlenebene 
 
Die bei einer bestimmten Frequenz ermittelte Impedanz wird registriert und dann die Frequenz des 
Wechselspannungssignals um einen bestimmten Betrag variiert. Man erhält somit für einen Satz 
von Frequenzen ein Impedanzspektrum, das man graphisch entweder in Form des Nyquist- oder 
Bode-Diagramms darstellt. Im Nyquist-Diagramm wird der Realteil der Impedanz Z’ gegen den 
Imaginärteil Z’’ mit der Frequenz als Parameter aufgetragen, im Bode-Diagramm der Logarithmus 
des Impedanzbetrages |Z| und der Phasenwinkel φ als Funktion des Logarithmus der Frequenz. 
Beide Darstellungsarten werden anhand des entsprechenden Ersatzschaltbildes erläutert. Die 
Auswertung des Impedanzspektrums erfolgt mit Hilfe eines physikalischen Modells, das die 
Elektrodenreaktionen widerspiegelt. Die einzelnen Impedanzelemente werden in einem 
Ersatzschaltbild dargestellt. 
Das Impedanzspektrum liefert qualitative und quantitative Aussagen. Aus der Form des 
Impedanzspektrums erhält man qualitative Informationen über Mechanismus, Kinetik, Struktur und 
Topologie und aus den Zahlenwerten der Impedanzelemente ( vor allem Widerstand, Kapazität und 
Diffusionsparameter ) erhält man quantitative Aussagen. 
 
Untersuchung der Adsorption des Haftvermittlers auf unterschiedlich vorbehandelten Oberflächen 
 
Wie schon ausgeführt besteht die anodisch erzeugte Oxidschicht auf Aluminium aus 2 Anteilen: 
einer Sperrschicht (metallseitig) und einer porösen Schicht (elektrolytseitig). Durch 
Oberflächenbehandlung ändern sich die Kapazitäts- und Widerstandswerte sowohl im 
Hochfrequenz (HF)-Teil (poröse Schicht) als auch im Niederfrequenz (NF)-Teil des BODE-
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wobei C die Kapazität ist, ε die dielektrische Konstante des Films, ε0 die Permittivität von Vakuum 
(8.85×10-12 F/m), A der Beanspruchungsbereich, κ die spezifische Leitfähigkeit und d die 
Schichtdicke, sind diese Veränderungen im wesentlichen auf eine Veränderung von ε, κ und d 
zurückzuführen (die Fläche A soll als konstant angesehen werden).  
Die Impedanz-Datenaufnahme erfolgte an einem Zahner IM6-Impedanzsystem. Die Messungen 
wurden in einer Dreielektrodenanordnung beim Ruhepotenzial durchgeführt. Als Referenzelektrode 
für die Messungen in wässriger Lösung diente die gesättigte Kalomelelektrode (SCE) und in 
organischer Lösung die gesättigte (LiCl/EtOH) Ag/AgCl (E = +140 mV vs NHE) - Elektrode (Abb. 
16).  
 
               
Abbildung 16: Zahner IM6-Impedanzsystem mit der Dreielektrodenanordnung 
 
Impedanzmessungen an Al-Proben in einem neutralen Elektrolyten geben das nachfolgende 
typische Bild (Abb. 17a). 
Abschnitt I:   |Z| ist frequenzabhängig mit ω-1 (Anstieg –1) 
     ⇒ 
C
Z ω
1=    ⇒ C (poröse Schicht) 
Abschnitt II:   |Z| ist frequenzunabhängig  
     ⇒ |Z| = Z’ = R  ⇒ R (poröse Schicht) 
Abschnitt III:   wie Abschnitt I    ⇒ C (Sperrschicht) 
Aufgrund der wesentlich geringeren Dicke der Sperrschicht ergibt sich eine um 2 Größenordnungen 
größere Kapazität für die Sperrschicht Csp gegenüber COxid der porösen Schicht. Daraus folgt, dass 
COxid bei hohen Frequenzen und Csp bei niedrigen Frequenzen gemessen wird. Wenn eine 
Adsorption des HV stattfindet, wird COxid abnehmen. Der Widerstand der porösen Schicht ROxid 




wird aus dem Wendepunkt der |Z|-Kurve zugänglich, während der Widerstand der Sperrschicht Rsp 
oft so groß ist, dass er im untersuchten Frequenzbereich nicht mehr erfasst werden kann.  
Die unterschiedlich behandelten Proben (15 × 15 × 1.5 mm → A= 0.125cm2) wurden als die 
Arbeitselektroden in den EIS-Messungen verwendet. Die Proben wurden in eine 3.5%ige-Lösung 
von K2SO4 getaucht. Impedanzspektren wurden als eine Funktion der Frequenz (von 100 kHz zu 10 
mHz) durch Anwenden eines sinusförmigen Amplitudensignals von 20 mV erfasst. 
Die experimentellen EIS-Daten wurden mittels einer zum Messplatz gehörigen Software (Zahner) 











Abbildung 17:  (a) BODE-Diagramm von Al in neutraler Elektrolytlösung 
   (b) Ersatzschaltbild zur Simulation der Messwerte 
   RE  : Widerstand des Elektrolyten  
   ROxid und COxid : Widerstand und Kapazität der porösen Schicht  
    
 
 




4.3.2 Analyse des Bulkklebstoffsystems  
 
4.3.2.1 Dynamisch mechanische Analyse (DMA) 
 
Eine Möglichkeit der Beschreibung der Klebstoffeigenschaften einer Klebung ohne Zerstörung der 
Verbindung bietet die Anwendung der Dynamisch mechanischen Analyse (DMA) [5,93]. Diese 
Technik erlaubt nicht nur die Beschreibung des thermo-mechanischen Verhaltens von 
Klebverbindungen über einen weiten Temperaturbereich, sondern gestattet auch, den 
Aushärtungsablauf von Reaktivklebstoffen (z. B. Epoxidharzen) in der Klebfuge kontinuierlich als 
Funktion von Zeit und Temperatur zu verfolgen.  
Ziel der folgenden Untersuchungen war es nachzuweisen, ob die DMA in der Lage ist, den Einfluss 
der Oberflächenbehandlung des Aluminiumsubstrates auf die resultierenden mechanischen 
Eigenschaften widerzuspiegeln und Rückschlüsse auf den Vernetzungsgrad einer Probe auf Grund 
der ermittelten Glasübergangstemperatur zu ziehen. 
Die Glasübergangstemperatur eines Systems ist als die mittlere Temperatur des Bereiches, in dem 
die sogenannte mikrobrownsche Bewegung bei Abkühlung einfriert, definiert. Unter 
mikrobrownscher Bewegung versteht man die thermische Bewegung von Kettensegmenten und 
Seitenketten des Makromoleküls, ohne dass das Makromolekül als Ganzes die Energie für einen 
Platzwechsel trägt. Die  DMA arbeitet nach dem Prinzip der freien Schwingung.  
Das Schwingungssystem des DMA-Gerätes (Abb. 18) besteht aus zwei parallelen Probearmen. 
Diese sind jeweils mittig in einem Biegedrehzapfen mit bekannter Federkonstante gelagert. Die 
Probe wird zwischen den Enden der Arme eingespannt. Ein elektromechanischer Motor versetzt 
einen der Arme an dem der Probe gegenüberliegenden Ende in Schwingungen, d.h. auf die Probe 
wird eine definierte sinusförmige Last aufgebracht. Aus der Messung der resultierenden 
phasenverschobenen Deformation wird das viskoelastische Verhalten, d. h. Speicher- und 
Verlustmodul einer Probe in Abhängigkeit von Zeit und Temperatur bestimmt. Die 
Phasenverschiebung bewegt sich dabei zwischen 0° für vollkommen elastisches und 90° für 
vollständig viskoses Material. Entsprechend der durch einen Verschiebungsaufnehmer ermittelten 
mechanischen Deformation wird der Antriebsmotor über einen Rückkopplungsverstärker 
angesteuert. Dabei wird die in der Probe dissipierte Energie bei jedem Schwingungsvorgang erneut 
zugeführt, so dass eine konstante Deformationsamplitude garantiert wird. Die Messungen können 
sowohl bei einer festen als auch mit einer variablen Frequenz erfolgen. Wird mit einer variablen 
Frequenz gemessen, stellt sich die Resonanzfrequenz der Probe ein, die maßgeblich durch deren 
mechanische Eigenschaften bestimmt wird.  





Abbildung 18: Aufbau der DMA 983 der Fa. TA Instruments 
 
Der typische Verlauf einer DMA-Kurve in Abhängigkeit von der Temperatur ist in Abb. 19 zu 
sehen. Der Speichermodul der Probe korreliert dabei mit dem Frequenzgang, der Verlustmodul mit 
der Dämpfung. Der Wendepunkt des Speichermodulabfalls bzw. die Maxima von E’’ und tanδ  
bezeichnen die Glas- bzw. Glasübergangstemperatur. Dennoch hat der Wendepunkt den Nachteil, 
nicht sehr genau bestimmbar zu sein. Die Temperaturen des E’’- bzw. tanδ-Maximums sind beide 
auf etwa 1 °C genau messbar, wenn nur die Temperaturschritte bei der Messung genügend klein, z. 
B. 1 bis 2 °C, gewählt werden.  Sie sind von daher für eine Definition der Glasübergangstemperatur 
gleich gut geeignet. 



































Abbildung 19: Typischer Verlauf der Messkurven der DMA für das angewandte System 
 
Bei Messungen an Verbundfilmen aus zwei unverträglichen Polymeren, bei denen aufgrund ihrer 
Unverträglichkeit die Glasübergangstemperaturen beider Komponenten an sich unverändert 
gemessen werden sollten, zeigt sich, dass das nur bei den E’’-Maxima der Fall ist. Die tanδ-Maxima 




werden dagegen bei der Verbundprobe gegenüber den Maxima der Komponenten etwas 
verschoben, ein Effekt, der durch die Quotientenbildung zur Berechnung von tanδ erklärt werden 
kann. Als Glasübergangstemperatur, bestimmt in einem dynamisch-mechanischen Experiment, wird 
somit die Temperatur des Verlustmodulmaximums definiert. 
Für die Untersuchungen wurde der dynamisch-mechanische Analysator DMA 983 der Firma TA 
Instruments/USA am Institut für Polymerforschung Dresden  eingesetzt. Die Messungen erfolgten 
im Resonanzmodus bei einer Oszillationsamplitude von 0.2 mm. Für die dynamischen Messungen 
(thermische Aus- und Nachhärtung sowie die Bestimmung der Glasübergangstemperatur der 
Klebungen) wurde eine Aufheizgeschwindigkeit von 3 K/min gewählt. 
Als Substrat für alle Versuche wurden die AlMg3-Bleche (50 × 10 × 1.5 mm) mit verschiedenen 
Behandlungen gewählt und mit dem Klebstoff Delo-Duopox 1891 flächig geklebt. Die Einstellung 
der Klebfugendicke erfolgte durch Benutzung der Spiral-Filmziehgeräte (K Hand Coater 620) der 
Firma Erichsen GmbH Co KG (Abb. 20) .  
 
                     (a)                (b) 
Abbildung 20:  (a) Vorrichtung zur Herstellung der DMA-Probe 
(b) Spiral-Filmziehgeräte (K Hand coater 620) 
 
Die Klebschichten wurden mit dem Stereomikroskop Stemi 1000/2000/2000-C der Firma Zeiss 
(Abb. 21a) betrachtet und mit dem KAPPA ImageBase wurde die Schichtdicke gemessen. Der 
KAPPA Allrounder DVM ImageBase ist für vielzählige Anwendungen im mikro- und 
makroskopischen  Bereich gedacht. Mit dem Software-Modul KIB Noah  können 
Bildarchivierungs- und Datenbankfunktionen ausgeführt werden. Bilder, Kameraparameter und 
Messergebnisse werden damit übersichtlich verwaltet. Für die Beschichtungsprobe wurde die 
Beschichtungsdicke mit dem Schichtdickenmessgerät QuaNix 1500 der Firma Dr.Nix GmbH Köln 
gemessen (Abb. 21b).  
 
 




          (a)         (b) 
Abbildung 21:  (a) Stereomikroskop Stemi 1000/2000/2000-C und  
(b) Schichtdickenmessgerät Quanix 1500 
 
4.3.2.2 EIS zur Untersuchung der Einflüsse des HV auf das Polymernetzwerk in der 
Grenzschicht 
 
In Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss des Einsatzes von HV auf das Polymernetzwerk in der 
Grenzschicht untersucht. Im Besonderen interessierte, ob eine Schädigung von Klebverbindungen 
bei Auslagerung in Medien durch Korrosionsvorgänge an der Grenzfläche Metall organische 
Schicht eingeleitet wird.   
Die Impedanzmessungen liefern 2 Messgrößen, über die eine Aussage zur Verbesserung bzw. 
Verschlechterung der Korrosionsbeständigkeit der Probe möglich ist, den Beschichtungs- bzw. 
Oxidschichts- Widerstand (Rcoat bzw. ROxid) und die Beschichtungs- bzw. Doppelschicht-Kapazität 
(Ccoat bzw. COxid) (Abb. 22).  
Abbildung 22: Ersatzschaltbild für eine Elektrode 
  mit  organischer Beschichtung 
RE: Widerstand des Elektrolyten  
Rcoat und Ccoat: Beschichtungs- Widerstand  
                             und - Kapazität  
ROxid und COxid: Widerstand und Kapazität der  
                                                                                                           poröse Oxidschicht 
        
Der Widerstand ist ein Maß für die Hemmung der Durchtrittsreaktion an der Phasengrenze 
Metall/Elektrolyt und damit indirekt proportional zur Korrosionsgeschwindigkeit. Je höher der Wert 
von R, desto geringer ist die Korrosionsanfälligkeit des Aluminiums. Erreicht die auf die 
Beschichtung einwirkende Elektrolytlösung die Grenzfläche Substrat/Beschichtung, so wird das 









berücksichtigt, die aus verschiedenen Elementen aufgebaut werden kann [94]. Ändert sich die 
Beschichtungskapazität, dann ist daraus eine Änderung der Schichteigenschaften abzulesen. 
Aluminiumsubstrate wurden in Dimensionen von 50×50 mm2 vorbereitet. Die Proben wurden vor                   
und nach der Immersion 48 h in 3 % iger NaCl bei 80°C gemessen.  Die Beschichtungsdicke betrug 
20 µm und  der gemessene Bereich 7.065cm2. Als Beschichtungsstoff wurde Klebstoff Delo-
Duopox 1891 benutzt.     
 
4.4 Prüfgeometrien und Prüfverfahren für strukturelle Verklebungen 
 
Die mechanischen Eigenschaften der Aluminiumklebungen werden durch Zugscherversuch, 




Der Zugscherversuch nach DIN EN 1465 dient der Ermittlung der Klebfestigkeit von einschnittig 
überlappten Metallklebungen bei Beanspruchung der Fügeteile durch Zugkräfte in Richtung der 
Klebfläche [95].  
Für die Durchführung des Zugscherversuchs werden spezielle Prüfkörper mit 
Überlappungsklebungen verwendet. Abbildung 23 zeigt eine Skizze der Proben in Aufsicht sowie 








Abbildung 23: Zugscherproben in Aufsicht und Seitenansicht 
 
 




Die Zugscherfestigkeit τmax in N/mm2 (Bruchspannung) erhält man nach dem Reißen der 






Die Anwendung der so ermittelten Klebfestigkeit als Kenngröße zur Berechnung von 
Klebverbindungen ist in dieser Form jedoch problematisch: Der Gesamtspannungszustand in der 
Klebschicht einer einschnittig überlappten Zugscherprobe setzt sich aus Schubspannungen parallel 
zur Klebfläche und Zugspannungen senkrecht zur Klebfläche zusammen. Die Maximalwerte dieser 
Spannungen liegen an den Überlappungsenden, während sich die Minimalwerte in der Mitte der 
Klebfläche befinden.  
Die zerstörende Prüfung von mindestens fünf Zugscherproben pro untersuchtem Parameter erfolgte 
auf einer Zugprüfmaschine AGS-G (Shimadzu) (Abb. 24). Die Zugprüfeinrichtung wurde mit 
folgenden Parametern betrieben: 
Maximalkraft:  10kN 
Prüfgeschwindigkeit:  10mm/min 
Neben dem Messwert für die Zugscherfestigkeit ist das Bruchbild interessant. Dieses wird nach 
DIN EN ISO 10365 [96] beurteilt. Die Bruchbilder, die unter Beteiligung des Klebstoffs entstehen, 
sind: 
CF: Kohäsionsbruch im Klebstoff 
SCF: Substratnaher spezieller Kohäsionsbruch 
AF: Adhäsionsbruch 
Die Korrosionserscheinungen an den belasteten Proben wurden visuell beurteilt. 
 
 
Abbildung 24 : Zugscherversuch 
 
 






Im Zugscherversuch ist mit einer exakten Trennung zwischen Klebstoff und Fügeteil in den meisten 
Fällen nicht zu rechnen. Demnach verbleibt die Möglichkeit, das metallische Fügeteil vom 
Klebstoff abzuschälen. Die Probe ist in die Haltevorrichtung einer Zugprüfmaschine AGS-G 
(Shimadzu) einzusetzen, wobei der nicht geklebte Schenkel des flexiblen Fügeteils in die 
Einspannklemme der Prüfmaschine einzuspannen ist und mit einer konstanten Prüfgeschwindigkeit 
von 10 mm/min zu beanspruchen. Es wurde die einfache Rollenschälprüfung nach DIN EN 1464 




flexibles metallisches Fügeteil starres metallisches Fügeteil
       
Abbildung 25 : Rollenschälversuch 
 
Während des Schälversuchs wird eine selbsttätige Aufzeichnung der Kraft als Funktion des Weges 
über eine Länge von 100mm der Klebfuge vorgenommen. Die Größe der mittleren spezifischen 
Schälkraft (bezogen auf die Breite der Probe), die aus den Schälkraft-Weg-Diagrammen graphisch 
ermittelt wird, hängt von folgenden Faktoren ab: 
¾ der Haftfestigkeit zwischen dem Klebstoff und dem flexiblen Fügeteil, 
¾ dem Verformungsgrad der flexiblen Fügeteiloberfläche, von dem die Beanspruchung der 
Grenzschicht Fügeteiloberfläche-Klebstoff bestimmt wird, 
¾ den Verformungseigenschaften des Klebstoffs, 
¾ der Prüftemperatur, 
¾ der Schälgeschwindigkeit. 
Diese Einflussfaktoren lassen sich für die resultierende Schälkraft zusammenfassen. Mit konstanter 
Klebschichtdicke bei gleicher Temperatur sind aus der gemessenen Schälkraft Aussagen über den 
Einfluss des Oberflächenzustands des flexiblen Bleches auf die Haftfestigkeit des Klebstoffes zu 
erhalten. 
Die Prüfung erfolgte jeweils ohne Alterung oder nach der Alterungssimulation. Aus jeweils 5 
Parallelproben wurden Mittelwert und Standardabweichung bestimmt.  
 




4.4.3 Schubspannungs- Gleitungs- Versuch 
 
Bei der Ermittlung des Schubspannungs-Gleitungsverhaltens in Anlehnung an DIN 54 451 werden 
in erster Linie Klebstoffkennwerte wie Schubmodul, Bruchschubspannung sowie Bruchgleitung 
ermittelt. 
Der Versuch dient der Erstellung eines Schubspannungsgleitungsdiagramms einer Klebstoffschicht, 
deren Dicke in dieser Arbeit bei allen Proben 0,2mm betrug. Hierzu werden einschnittig überlappte 
Klebungen mit 6mm dicken Fügeteilen und einer Überlappungslänge von 5mm in einer 
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Abbildung 26 : Klebprobe für den Schubspannungs- Gleitungs- Versuch 
 
Die Versuche wurden auf der Zugprüfmaschine AGS-G (Shimadzu) durchgeführt. Die 
Fügeteilverschiebungen wurden durch ein multifunktionales Weg- und Verformungsmesssystem 
registriert. Diese Feindehnaufnehmereinheit ermöglicht bei Raumtemperatur Auflösungen bis zu 1 
µm. Auch hier betrug die Chargengrösse der zu untersuchenden Parameter zur statistischen 
Absicherung mindestens drei Proben. 
 
4.5 Alterungssimulationen für strukturelle Klebungen 
 
4.5.1 Wasserlagerung bei höheren Temperaturen  
 
Bei dieser Untersuchung wird die Feuchtigkeitsbeanspruchung der Aluminiumklebungen getestet. 
Dieses Verfahren dient der Überprüfung der Beständigkeit von Klebverbindungen in feucht-
warmen Klimaten. Die Lagerung der Klebproben wurde in kochendem Wasser bei 98°C über einen 










In der vom Verband der Automobilindustrie e.V. herausgegebenen Richtlinie 621 
„Anstrichtechnische Prüfungen“ beschreibt das Prüfblatt 415 einen zeitraffenden Test zur 
Beurteilung des Korrosionsschutzes von Fahrzeuglackierungen [98]. Die Testdauer beträgt 10 
Zyklen, wobei sich ein Prüfzyklus im einzelnen aus folgenden Segmenten zusammensetzt: 
 
¾ 1 Tag = 24h Salzsprühnebelprüfung SS DIN 50021 
Ursprünglich zur Beschreibung der Wirksamkeit vor Korrosionsschutzsystemen konzipiert, 
findet die Salzsprühnebelprüfung gemäß DIN 50021 auch in der Klebtechnik breite Anwendung 
bei der Überprüfung der Langzeitbeständigkeit von Metallklebungen unter dem Einfluss 
korrosiver Umgebungsbedingungen. Hierbei wird wässrige Natriumchloridlösung mit einer 
Massenkonzentration von 5 Gew.- % mittels gereinigter Druckluft in einer Prüfkammer 
kontinuierlich versprüht; die Prüftemperatur beträgt 35 ± 2°C. Der durch die Chloridionen 
induzierte Schädigungsmechanismus wird gegenüber unbeschichteten Prüfkörpern verlangsamt. 
 
¾ 4 Tage = 96h Kondenswasser-Wechselklima  DIN 50017 KFW 
Derartige Alterungsverfahren sollen die jeweiligen Schwankungen eines realen Einsatzklimas 
von Klebverbindungen simulieren. Charakteristisch hierfür sind zyklische, sich mehrmals 
wiederholende Wechsel der Prüftemperatur und relativen Luftfeuchte. Ein Zyklus dieses Tests 
besteht aus 8h bei 40°C /100% r.H. und 16h bei 20°C / 100% r.H.  
 
¾ 2 Tage = 48h RT 18-28°C. 
 
4.5.3 Untersuchung der Korrosionsbeständigkeit des beschichteten AlMg3-Substrates  
 
In der Literatur werden zwei Mechanismen vorgeschlagen, welche den Fortschritt der Korrosion 
unter der Beschichtung im Falle von intakten und fehlerhaften Beschichtungen beschreiben. Das 
sind kathodische Delamination und anodische Unterwanderung. Experimente von Koehler zeigen, 
dass Aluminium für anodische Unterwanderung besonders anfällig ist [99]. Durch dieses Verfahren 
ist der Einfluss der Haftvermittlerschicht auf das Korrosionsschutzverhalten zu beurteilen.  
Der Haftungsverlust wird durch die Auflösung von Al oder AlxOy unter der Beschichtung 
verursacht. Der Prozess beginnt an den Beschichtungsfehlern (Abb. 27). 




Die Mechanismen der anodischen Unterwanderung und der kathodischen Delamination sind von 
dem Anteil der Geschwindigkeit des Sauerstofftransportes durch die Beschichtung und durch die 
aufgebauten Korrosionsprodukte abhängig. Das Korrosionsprodukt auf Aluminium enthält keine 
oxidierten Spezies. Die Geschwindigkeit des Sauerstofftransportes durch die Hydroxid-Oxid-
Korrosionsprodukte, die etwa 10mal größer ist, ließe sich damit mit einer gleich dicken intakten 
Beschichtung vergleichen (Abb. 28). 
Die Ergebnisse dieses Tests können mit der Beziehung von Strom – Zeit bei der Immersion in 3 % 
iger NaCl und der Zahl und der Größe von Korrosionspunkte auf der Oberfläche beurteilt werden.  
Die Strom-Zeit Kurve wird von dem Gerät IM6-Zahner automatisch aufgezeichnet. Die auf drei 
Elektroden basierende elektrochemische Zelle ist wie folgt aufgebaut: Pt-Netz als Gegenelektrode 
(CE), die gesättigte Kalomelelektrode (SCE) als Referenzelektrode (RE). Der Bereich der 








                                                 (a)                                                (b) 
Abbildung 27:  (a) Korrosionsinitiierung an fehlerhaften Beschichtungen; (b) Blockierung der Pore 











Abbildung 28: Mechanismus der anodische Unterwanderung 
 
 




5. Ergebnisse und Diskussion 
5.6 Oberflächenanalysen an unterschiedlich behandelten Aluminiumsubstraten 
5.6.1 Einfluss des Einsatzes von Haftvermittler auf die Topographie der Aluminiumoberfläche 
 
Die Analyse der Topographie wurde zuerst mittels 2-D-Tastschnitt analog zu der in Kapitel 4.3.1.1 
beschriebenen Charakterisierung durchgeführt. Ziel der Messreihe ist die Ermittlung der erzeugten 
Rauhtiefen durch unterschiedliche Oberflächenvorbehandlung. 
Die Abbildung 31 zeigt die Ergebnisse der Rauhigkeitsmessungen der unterschiedlich behandelten 
Oberflächen mittels 2-D-Tastschnitt. Die erzeugten mittleren arithmetischen Rauhigkeiten Ra 
zeigen sehr kleine Unterschiede. Höchstwerte der maximalen Rauhtiefe werden bei den PAA-
Blechen erreicht. Ursache hierfür könnte die stark poröse Oberfläche sein. Trotzdem bringen die 
Ergebnisse keine Aussagen zum Einfluss des HV auf die Eigenschaften der Oberflächen. 
 































Abbildung 31: Arithmetische Mittenrauhwerte Ra, Rauhtiefe Rz und maximale Rauhtiefe Rmax in 
Abhängigkeit der Oberflächenvorbehandlung. 
 
Die im Tastschnitt gezeigten Unterschiede der vorbehandelten Oberflächen wurden weiterführend 
mittels REM untersucht (Abb. 32-37). Es wurden entfettete, gebeizte und anodisierte 
Aluminiumsubstrate betrachtet. Es werden je Oberfläche zwei REM-Aufnahmen in 2000 facher- 
und 20000 facher-Vergrößerung gezeigt. Darüber hinaus zeigen die Aufnahmen deutlich, dass die 
Oxidschicht von entfetteten, gebeizten bis hin zu den anodisierten Oberflächen zunehmend grober 
strukturiert ist.  
Bei entfetten Aluminiumblechen sind noch die beim Herstellungsprozess entstandenen 
Walztexturen zu erkennen (Abb. 32).  
 




    
Abbildung 32: REM-Aufnahmen einer Aceton-entfetteten Probe in 2000 facher- und 20000 facher-
Vergrößerung 
 
Nach dem alkalischen Beizprozess (NaOH) kann infolge eines lokal verstärkten Beizangriffes eine 
Ätzgrubenbildung beobachtet werden (Abb. 33). Es ist deutlich, dass die Oberfläche durch die 
Behandlung mit NaOH angegriffen wird. 
 
    
Abbildung 33: REM-Aufnahmen einer NaOH-gebeizten Probe in 2000 facher- und 20000 facher-
Vergrößerung 
 
Die Topographie der sauer gebeizten Substrate wird von Ätzgruben von etwa 1-10 µm Größe 
geprägt, welche die Oberfläche vollständig bedecken. Der chemische Ätzangriff hat flächendeckend 
Material abgetragen. Dabei sind Einschlüsse von Fremdmaterial herausgearbeitet worden (Abb. 34, 
35, 36). 
 




    
Abbildung 34: REM-Aufnahmen einer HNO3-gebeizten Probe in 2000 facher- und 20000 facher-
Vergrößerung 
 
    
Abbildung 35: REM-Aufnahmen einer Bonder- behandelten Probe in 2000 facher- und 20000 
facher-Vergrößerung 
 
    
Abbildung 36: REM-Aufnahmen einer Almeco-behandelten Probe in 2000 facher- und 20000 
facher-Vergrößerung 
 
Bei der anodischen Oxidation in Phosphorsäure werden gut ausgebildete Oxidschichten und stark 
poröse Oberflächen ausgebildet (Abb. 37a). Die originale Oxidschicht wird vollständig entfernt 
oder während des Anodisierprozesses modifiziert. Angelovici et al. [40] haben gezeigt, dass die 




Poren nicht alle hexagonale Gestalt besitzen und einen Durchmesser von 45nm haben. Hier ist eine 
stark aufgelöste Struktur zu bemerken, die von fingerartig geformten Spitzen geprägt ist (siehe Abb. 
5). Diese porige Oxidschicht hat einen entscheidenden Einfluss auf die Festigkeit und 
Langzeitbeständigkeit der Klebverbindungen und beeinflusst die gemessenen Kontaktwinkel. 
Am Querschliff der Probe wurde die Oxid-/Hydroxidschichtdicke bestimmt (Anhang 1-2). Die 
PAA-Schichtdicke beträgt etwa 0,7 µm (Abb. 38). Die Oxidschicht der gebeizten Bleche ist 
mindestens dreimal kleiner als die PAA –Schicht. 
Die Einfluss von HV auf die Oberflächenmorphologie lässt sich nicht mit REM-Aufnahmen 
beurteilen (Abb. 37b). Deshalb wurden die Oberflächenbenetzbarkeit und die elektrochemischen 
Oberflächeneigenschaften in Abhängigkeit von der Wirkung des Haftvermittlers untersucht. 
 
    (a) 
    (b) 
Abbildung 37: REM-Aufnahmen  
(a) einer PAA-Probe in 2000 facher- und 20000 facher-Vergrößerung und  








           
Abbildung 38:  REM-Aufnahme der PAA-Bleche zur Bestimmung der Oxidschichtdicke. 
 
5.6.2 Einfluss des Einsatzes von Haftvermittler auf die Benetzbarkeit der Aluminiumoberfläche 
 
Wie bereits in Kapitel 4.3.1.2 erwähnt kann zwischen der Benetzbarkeit von Oberflächen und der 
sich ausbildenden Grenzschichtsfestigkeit und –beständigkeit von Klebungen kein funktionaler 
Zusammenhang hergeleitet werden. Dazu sind die Kontaktwinkelergebnisse nicht reproduzierbar 
und zum Teil nicht auswertbar aufgrund der relativ rauhen Oberflächen (nachgewiesen durch die 
Rauheit und REM-Aufnahmen, Kapitel 5.1.2). 
Dennoch ermöglicht die Ermittlung des Kontaktwinkels erste Aussagen über das 
Adsorptionsvermögen des HV auf verschieden vorbehandelten Oberflächen.  
Das Adsorptionsverhalten der Phosphorsäuren auf Aluminium hängt im entscheidenden Maße von 
der Vorbehandlung des Substrates ab. Im Rahmen der Arbeit wurden die genannten 
Vorbehandlungsmethoden angewandt und die Substratoberflächen dem Haftvermittler HO-(CH2)12-
O-PO(OH)2 in 10-3 M wässriger Lösung 1min, 5min und 1h ausgesetzt. Durch die gemessenen 
Kontaktwinkel werden sehr unterschiedliche Ergebnisse sichtbar (Abb. 30). 






















ohne HV 1min 
5 min 1h 
 
Abbildung 30: Kontaktwinkel von AlMg3-Blechen in Abhängigkeit der Vorbehandlung nach 
verschieden langen Adsorptionszeiten mit HO-(CH2)12-O-PO(OH)2 aus 10-3 M wässriger Lösung 
bei RT  
 
Bei Blechen, welche nur entfettet wurden, findet keine Adsorption des HV statt. Wie es in Kapitel 
4.1.2.2.1 beschrieben wird,  resultiert durch alkalisches Beizen ein hoher Magnesiumgehalt auf der 
Oberfläche. XPS-Untersuchungen [55] dieser Schicht zeigen, dass die schon im Mikroskop 
sichtbare Deckschicht Magnesiumhydroxid enthält, welches im basischen Milieu schwer löslich ist. 
Diese Proben adsorbieren den organischen HV in viel größerem Maße. Es entstehen dicke, 
ungeordnete und salzartige Multischichten. Auf nur alkalisch gebeizten Substraten bilden sich somit 
keine ultradünnen, monomolekularen Filme, die für weitere Untersuchungen notwendig sind. 
Die anodisierten und sauer gebeizten Bleche weisen eine deutliche Zunahme der 
Oberflächenhydrophobierung schon nach 1min Adsorption des Haftvermittlers auf. Untersuchungen 
von Mäge et al. haben bewiesen, dass die Adsorption auf Bonder-vorbehandeltem AlMg1 nach 2 
min mit HO-(CH2)12-O-PO(OH)2 aus 10-3 M wässriger Lösung stattfinden kann [56-92]. Anhand 
der in Abb. 30 dargestellten Erkenntnisse wurden 5min Adsorption in den weiteren Versuchen 
angewendet.  
 
5.6.3 Einfluss des Einsatzes von Haftvermittler auf die elektrochemischen 
Oberflächeneigenschaften 
 
In Kapitel 4.3.1.5 wurde das Prinzip der EIS-Untersuchung beschrieben. Die EIS charakterisiert ein 
System in bezug auf seine elektrischen Eigenschaften. Die gemessenen Impedanzdaten können 




deshalb im Prinzip mit einem Ersatzschaltbild beschrieben werden (Abb. 17b). Ein solches 
Ersatzschaltbild besteht aus einer Anzahl von Elementen, die alle ihren bestimmten 
Impedanzausdruck haben. Der Widerstand der Barriereschicht in Parallele mit der Kapazität der 
Barriereschicht ist äußerst hoch und kann unter den verwendeten experimentellen Bedingungen 
vernachlässigt werden. Das Impedanzverhalten wird vielmehr von der porösen Oxidschicht 
bestimmt: vom Widerstand ROxid und von der Kapazität COxid. Die Veränderungen von COxid wurden 
in der Tabelle 9 erfasst. Abbildung 39 gibt die entsprechenden Bode-Diagramme wieder. 
 
 Kapazität der porösen Schicht /nF/ 
Vorbehandlung Ohne  HV Nach der Adsorption des Haftvermittlers 
Aceton 737 568 
NaOH 913 917 
HNO3 1520 778 
Bonder 602 684 
Almeco 812 673 
PAA 866 293 
Tabelle 9: Werte der Kapazität der porösen Schicht COxid 
 
ROxid ist ein Maß der Porosität der Oxidschicht und nimmt zu, wenn die Zahl und die Größe der 
Poren abnehmen. Die Kapazität COxid hängt von der dielektrischen Konstante des Aluminiumoxides  





COxid ist ε direkt proportional, der Ausdruck (ε0×A/d) kann als konstant betrachtet werden.  Wenn 
der HV auf der Oxidschicht adsorbiert wird, muss sich die Kapazität ändern, wenn die dielektrische 
Konstante vom HV einen anderen Wert hat als die dielektrische Konstante des Oxides.  
Die Abnahme der Kapazität beweist die Gegenwart der Haftvermittlerschicht, weil die 
dielektrischen Konstanten für die meisten Polymere im Bereich von ε = 3-4 sind. 
Die Messwerte beweisen, dass die Adsorption von HV auf den verschieden behandelten Substraten 
unterschiedlich ist. 
 






























































































     




























































      































Abbildung 39: BODE-Diagramme von AlMg3 in NaCl in Abhängigkeit von der 
Oberflächenbehandlung 
 
Die Aceton-entfettete Probe zeigt eindeutig den höheren Wert von COxid und die Änderung von 
COxid ist klein. Ursachen hierfür können durch die organische Kontamination auf der Oberfläche 
hervorgerufen sein.  
Keine Änderung von COxid wird auf alkalisch gebeizter Oberfläche gefunden. Der Grund könnte in 
Kapitel 5.1.2 beschrieben sein.  
Saures Dekapieren wirkt auf die Adsorption des HV besonders bei der HNO3 Probe. Auf dieser 
Oberfläche kann die Adsorption des HV stattfinden.  
Der verwendete HV adsorbiert bevorzug auf der PAA-Probe. Das ist deutlich durch die 
maßgebliche Abnahme des COxid-Wertes zu beobachten. Dieses Phänomen kann offensichtlich 
durch die Verschiebung der Kapazitätslinie im Bode-Diagramm gesehen werden. 
Es ist davon auszugehen, dass die HV-Schicht auf der PAA-Probe sehr homogen und relativ 




geordnet ist.  
 
5.6.4 Einfluss der Oberflächenbehandlung auf die chemische Zusammensetzung der 
Aluminiumoberfläche 
 
Das für die Untersuchungen benutzte REM-Gerät verfügt über einen energiedispersiven Röntgen-
Detektor, so dass sich zusätzlich zu den Oberflächenuntersuchungen auch Elementanalysen an den 
Proben mittels EDS durchführen lassen. Diese wurden als Flächenscan über 100 µm × 100 µm 


















Abbildung 40: EDS-Analyse von unterschiedlich vorbehandelten Aluminiumoberflächen 
 
Auf den Aceton-entfetteten Aluminiumoberflächen werden auf dem ungestörten Material mit dem 
verwendeten EDS-Spektrometer die beiden Hauptbestandteile Al und Mg der Legierung AlMg3 
und Kohlenstoff nachgewiesen. Dies deutet auf eine starke organische Kontamination der 
Probenoberfläche hin, die sich durch den Einsatz von Aceton allein nicht vollständig reduzieren 
lässt.  
Einen besseren Reinigungseffekt erzielt man durch das alkalische Beizen in NaOH. Die 
Oxidschichten weisen oberflächenanalytisch weitaus geringere organische Verschmutzungen auf. 
Auf den NaOH-gebeizten Proben wird ein veränderter Aluminium- bzw. Magnesiumanteil 
gefunden. Eine quantitative Bestimmung des Al/Mg-Verhältnisses in der Folge des Beizprozesses 
wurde nicht durchgeführt. Trotzdem zeigt das Ergebnis, dass nach dem alkalischen Beizen eine 
dicke Magnesiumoxid/-hydroxid Schicht aufgebaut wurde.  




Diese Magnesiumoxid/-hydroxid-Schicht wurde durch das saure Dekapieren (HNO3, Bonder, 
Almeco) entfernt. Deswegen wird der Magnesiumanteil auf diesen Oberflächen maßgeblich 
reduziert. Dennoch ist die Oxidschicht bei diesen Vorbehandlungen sehr dünn. 
Die EDS Analyse auf der homogenen anodisierten Aluminiumoberfläche zeigt ebenfalls 
Aluminium, Magnesium und höherere Sauerstoffanteile. Weitere Elemente wie z.B. Phosphor 
werden detektiert. Die PAA-Vorbehandlung führt zur dicksten Oxidschicht. Ursache für den 
vorhandenen Phosphor auf der Oberfläche könnte der Aufbau von AlPO4 im Anodisierbad sein.  
Eine eindeutige Aussage zu Veränderungen der Oberflächen durch den Einsatz von HV kann aus 
der durchgeführten EDS-Analyse alleine nicht getroffen werden. Daher wurden diese Analysen 
durch XPS ergänzt. 
Mit der XPS wird die Elementzusammensetzung der Oberflächen in einer Tiefe von 3-5nm 
betrachtet. Damit ist die Adsorption des HV nachzuweisen. Die XPS – Untersuchungen wurden auf 
Aceton-, Almeco-, Almeco/HV-, PAA- und PAA/HV-Proben durchgeführt. Ergebnisse von EIS-
Untersuchungen haben bewiesen, dass HV auf sauer gebeizten und anodisierten Proben am besten 
adsorbiert wird.   
Die durchgeführten XPS-Analysen zur Charakterisierung der chemischen Oberflächenzustände 
belegen in diesem Zusammenhang die gute Vergleichbarkeit der derart vor- und nachbehandelten 





























Abbildung 41: XPS-Analyse zur Überprüfung der chemischen Vergleichbarkeit unterschiedlich 
vorbehandelter Aluminiumoberflächen. 




Der Vergleich der Detailspektren von Aluminium und Kohlenstoff auf den Aceton-, PAA- und 




































Abbildung 42: XPS-Detailspektren der Al2p- und C1s-Peaks auf unterschiedlich generierten 
Oberflächen 
 
XPS misst nicht nur das Atomverhältnis, sondern gibt auch Informationen über den chemischen 
Bindungszustand der Elemente.  
Im Al2p-Spektrum der Almeco-Probe findet man Signale für Al° des metallischen Aluminiums 
(16% der insgesamt detektierten Al-Atome). Den stärksten und sehr breiten Peak liefert Al3+, das 
eine Mischung aus Al2O3 (60%), Al(OH)3 (22%) und AlO(OH) (2%) repräsentiert. 
Bei PAA-Oberflächen ist 36% des Al im Al2O3 gebunden und 64 % des Al liegt bei einer 
Bindungsenergie, die dem Al(OH)3 entspricht.  
Im O1s –Spektrum wird dieselbe Information gegeben.  
Zusätzlich wird die Adsorption des HV auf den Almeco- und PAA-Proben eindeutig durch die 
Zunahme der atomaren Verhältnisse wie [C]: [O], [P]: [O], nach der Behandlung mit dem HV 
nachgewiesen (Tabelle 10). Wie bei der Interpretation der EDS-Ergebnisse diskutiert ist eine 
Phosphatbindung auf der AlMg3 Oberfläche nach dem PAA-Prozess vorhanden. Daher wurde nur 
eine kleine zusätzliche Masse an Phosphor nach der Adsorption von HV auf den PAA-Oberflächen 
gefunden. Dies wird nach der Adsorption des HV auf der SAA-Probe durch das Auftreten des 
Phosphors unterstützt. Das ist ein Beweis zur Feststellung, dass der HV gut auf der anodisierten 
Aluminiumoberfläche adsorbiert wird. 
 
 


















































































Tabelle 10. Chemische Zusammensetzung der AlMg3-Oberfläche in Abhängigkeit der  
Behandlungsverfahren durch XPS-Analyse 
 
Vergleichende Betrachtung der Oberflächenzustände des AlMg3 
 
Die sechs verwendeten Oberflächenbehandlungen wirken sehr unterschiedlich auf die 
Aluminiumoberfläche. 
Insgesamt wird der untersuchte HV bevorzugt auf der PAA-Probe adsobiert. Die anodisierten 
Proben weisen eine poröse und dicke Oxidschicht mit hohem Anteil an OH-Gruppen auf, so dass 
mehr Phosphorsäuremoleküle adsorbiert und teilweise in die Oxidschicht eingebaut werden. 
Das Vorhandensein der organischen Kontamination und des Magnesiums verhindern die 
Adsorption des HV. Deshalb werden keine HV-Schichten auf entfetteten und alkalisch gebeizten 
Proben gefunden. 
Alkalisches und saures Beizen wie in HNO3, mit Bonder und Almeco führen zu einer dünnen 
Oxidschicht mit niedrigem Anteil an OH-Gruppen. Infolge dieser Tatsache wird der HV  nicht gut 
adsorbiert. 
Die festgestellten chemischen und strukturellen Unterschiede in den durch die 
Oberflächenbehandlung erzeugten Oberflächenzuständen des AlMg3 können durchaus die 












5.7 Analyse des gradierten Klebverbundes  
5.7.1 DMA - Untersuchung zum Einfluss von Haftvermittler auf das Polymernetzwerk in der 
Grenzschicht  
 
Die Untersuchung von Kleinert, Häßler und Jansen [6, 27-30] zeigt, dass bei entsprechender 
Oberflächenbehandlung die Netzwerkdichte des Epoxidharzklebstoffes an der Metalloberfläche 
deutlich höher als in einem Abstand von mehreren Mikrometern (10 bis 20 µm) sein kann. Sie 
haben die Kontraste der Wärmeleitfähigkeit eines Epoxidharz/Aluminium-Übergangsbereichs 
detektiert und die Glasübergangstemperatur mit der µTMA während der lokalen thermischen 
Analyse (LTA) an verschiedenen ausgewählten Orten der Probe bestimmt (Abb. 43).  
 









   TG 138 °CBulkphase (4)



















Abbildung 43: Metall/Epoxidharz-Übergang an einer Phosphorsäure-anodisierten 
Aluminiumoberfläche und µTMA-Kurven eines Epoxidharz/Aluminium-Überganges [30] 
 
Deutlich sind im linken Bild Schichten mit unterschiedlicher Wärmeleitfähigkeit erkennbar. Die 
Messungen auf der Metall- (Messpunkt 1) bzw. Oxidoberfläche (Messpunkt 2) zeigen lediglich das 
auf die thermische Ausdehnung zurückzuführende Verhalten des Aluminiums bzw. dessen 
Oxidschicht ohne markante Erweichungen. Die in unmittelbarer Nähe der Oxidschicht gemessene 
Kurve im Grenzschichtbereich des Epoxidharzes (Messpunkt 3) zeigt (rechtes Bild) eine 
Glasübergangstemperatur von 138 °C. Die Glasübergangstemperatur in der Bulkphase (Messpunkt 
4) mit 118 °C ist etwa 20 K niedriger als die Glasübergangstemperatur der Grenzschicht. Der 
Übergang in die Polymerphase (Bereich mit den Messpunkten 3 und 4) zeigt eine signifikante 
Farbvertiefung, was auf eine abnehmende Wärmeleitfähigkeit zurückzuführen ist. Das bedeutet eine 
Bestätigung für die Richtigkeit der Annahme, die die lokale thermische Analyse in diesem 




Übergangsbereich liefern sollte. Das heißt, bei dieser Oberflächenbehandlung sollte die 
Netzwerkdichte in der Nähe der Metalloberfläche höher sein als in der Bulkphase. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche mit der DMA mit entfetteten, HNO3-gebeizten und 
PAA-anodisierten Substraten bei vier verschiedenen Klebfugendicken (0,02mm; 0,05mm; 0,1mm; 
0,15mm) durchgeführt. Hierbei sollen die 0,02mm und 0,03mm Klebfugendicken die 
Polymerstruktur eines eher grenzflächennahen Netzwerkes widerspiegeln, wohingegen bei den 
0,1mm und 0,15mm dicken Klebungen eher das bulkähnliche Verhalten dominieren sollte.  Wie in 
Kapitel 4.3.2.1 genannt wird die Glasübergangstemperatur durch das Maximum des Verlustmoduls 
bestimmt (Abb. 44). Die Ergebnisse hier demonstrieren, dass bei größeren Klebschichtdicken der 
Einfluss der Substratoberfläche auf die Glasübergangstemperatur zurückgedrängt wird. Die 




























Abbildung 44: Einfluss der Oberflächenbehandlung und der Klebfugendicke auf die 
Glasübergangstemperatur von Klebungen 
 
Um die Ergebnisse zu bestätigen,  wurde die Glasübergangstemperatur durch  DMA auch bei zwei 
verschiedenen Beschichtungsdicken (0,01mm; 0,08mm) einer einseitig aufgetragenen 
Klebstoffschicht gemessen (Abb. 45). Hier ist die Korrelation mit den gemessenen 
Glasübergangstemperaturen bei Klebverbindungen in Abb. 44 erkennbar.  
Es verdeutlicht, dass die Vorbehandlungen der Metalloberfläche die Netzwerkdichte des 
Epoxydharzsystems im Grenzschichtbereich nachweisbar verändern. Denn aus den gemessenen 
Glasübergangstemperaturen folgt ein Anstieg der Vernetzungsdichten des Epoxidharzes in 
unmittelbarer Nähe der Substratoberfläche. Es bedeutet, dass die Substratoberflächen auch die 




Vernetzungsreaktionen der Epoxidharze in der Grenzschicht nachweisbar beeinflussen. Die 






























Abbildung 45: Einfluss der Oberflächenbehandlung und der Beschichtungsdicke von Klebstoffen 
auf die Glasübergangstemperatur  
 
In der Abbildung 46 wird dargestellt welchen Einfluss der HV auf die Glasübergangstemperatur 
hat.  
Die Ergebnisse zeigen, dass die Glasübergangstemperaturen der geklebten PAA-Proben bei Einsatz 
von HV signifikant verschoben werden. Bei gebeizten Proben wird keine 
Glasübergangstemperaturdifferenz zwischen ohne und mit Einsatz von HV erhalten. Der HV 
beeinflusst die Glasübergangstemperaturen bzw. die Vernetzungsdichte des Polymeren in der 
Grenzschicht nur bei den Aluminiumsubstraten. 
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Abbildung 46: Speichermodul und Verlustmodul einer Klebschicht (Klebschichtdicke ca. 0,02mm) 
in Abhängigkeit vom Einsatz von HV  




5.7.2 EIS - Untersuchung zum Einfluss von Haftvermittler auf das Polymernetzwerk in der 
Grenzschicht 
 
Neben den DMA - Untersuchungen wurden Versuche mit EIS vorgenommen, um den Einfluss vom 
HV auf die Schichtbildungs- und Barriereeigenschaften des Klebstoffs zu untersuchen. Das 
Schichtverhalten wurde bei einer Temperatur von 80°C, der Temperatur nahe bei der 
Glasübergangstemperatur (Tg), untersucht. Bei Tg, wo der Glasübergang des Klebstoffs stattfindet, 
werden die Poren im Polymerfilm größer. Die dielektrische Konstante ist durch die 
Wassereinwirkung größer. Das führt zu einer Zunahme der Schichtkapazität. 
Ein AlMg3-Substrat (50×50×1.5mm) wurde durch PAA und PAA/HV behandelt. Dann wurden die 
Proben mit 20 µm Klebstoff beschichtet. Nach 2h und 48h Immersion in 3%iger NaCl wurden die 
Proben mittels EIS gemessen. 
Abbildung 48 zeigt  typische Bode-Diagramme für beschichtete PAA- und PAA/HV- Proben nach 
2 h und 48 h Immersion in 3% NaCl bei 80° C. Das Verhalten der behandelten und beschichteten 
Proben kann mit Hilfe des Ersatzschaltbildes von Abb. 22 simuliert werden.  Die 
Epoxidbeschichtung kann als eine Kapazität Ccoat in Parallel-Schaltung mit einem 
Beschichtungswiderstand Rcoat beschrieben werden. Wenn die Poren in der Epoxidbeschichtung 
während der Beanspruchung größer werden, muss der Beschichtungswiderstand Rcoat abnehmen 
und die Kapazität COxid und der Widerstand ROxid von der Oxidschicht können bei niedriger 
Frequenz gemessen werden. 
Eine organische Beschichtung verhält sich idealerweise wie ein Dielektrikum und wird von einer 
Geraden mit einer Neigung von -1 (eingezeichnet in Abb. 48) wiedergegeben. Das 
Impedanzsverhalten ist rein kapazitiv und die Beschichtungskapazität Ccoat kann durch 
Extrapolation der Geraden auf ω=1 bestimmt werden. Eine Abweichung von dieser Kapazitätskurve  
wird hauptsächlich von einer nichthomogenen Struktur der Beschichtung, dem Wassereindringen in 
die Beschichtung, Ionendurchdringung und einem Verlust an Haftung der Schicht am Substrat 
während der Beanspruchung verursacht. 
 
 Vorbehandlung durch PAA (Abb. 48a) 
 
Für das Epoxid/PAA-Aluminiumsubstrat  weicht die Beschichtungskapazität vom idealen Verhalten 
ab. Die Gesamtsimpedanz nimmt mit der Zeit überall während des Beanspruchungstests ab. Bei Tg, 
wo der Glasübergang der Beschichtung stattfindet, werden die Poren im Polymerfilm größer. Daher 
werden die Barriereeigenschaften der Beschichtung signifikant gesenkt. Die dielektrische Konstante 




nimmt durch die Wasserdurchdringung zu.  Die Zunahme der Beschichtungskapazität im 
Hochfrequenzbereich zeigt den Defekt der Beschichtung infolge hoher Temperatur und des 
Eindringens von Wasser und Chlorid. Die Abnahme der Beschichtungskapazität Rcoat weist auf die 
größeren Poren in der Epoxidbeschichtung hin. Bei niedriger Frequenz werden COxid und ROxid der 
Oxidschicht sichtbar. 
 
 Vorbehandlung durch PAA und Nachbehandlung mit HV (Abb. 48b) 
 
Für das Epoxid/HV/PAA-Aluminiumsubstrat ist das Verhalten der Beschichtung anders. Anfangs 
gibt die Epoxidschicht das ideale dielektrische Verhalten wieder. Während der Beanspruchungszeit 
von 48 h bei 80°C ist die Beschichtung stabil, ändert sich die Beschichtungskapazität nicht. Die 
Poren der Epoxidbeschichtung werden von Rcoat charakterisiert. Die Grenzschicht scheint viel mehr 
hydrophob und viel mehr beständig zu sein, als bei der PAA-Probe. Es ist offensichtlich, dass es 
viel schwieriger ist, dass Wasser die Klebstoff/Metall-Grenzschicht erreicht, weil die 
Kohlenwasserstoffketten-C12H24- eine hydrophobe Schicht auf der Oberfläche aufbauen. Die van-
der-Waals-Kräfte zwischen den Ketten können zu einer dichteren Polymerstruktur in der 
Grenzschicht führen. Das erklärt, dass der Tg-Wert vom Epoxidpolymer in der Grenzschicht bei der 
PAA /HV-Probe höher ist, als der von der PAA-Probe. Die Wirkung des HV wird eindeutig 
bemerkt. 
Dabei wird davon ausgegangen, dass sich die Polymerschicht aus substratseitigen Grenzschichten 
(Größenordnung der Schichtdicke im µm-Bereich) und dem „Bulk“- Bereich zusammensetzt, die 
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Abbildung 48:  Bode – Diagramm von  (a) Epoxid/PAA-Aluminiumsubstrat und  
        (b) Epoxid/ HV/ PAA-Aluminiumsubstrat 



















5.8 Festigkeits- und Beständigkeits-Untersuchungen 
 
Nach der Charakterisierung der einzelnen Teilsysteme Substrat, Bulk und Grenzschicht sollen in 
diesem Kapitel die Eigenschaften des Gesamtsystems Klebung betrachtet werden. Der Einfluss der 
verschiedenen Vorbehandlungen einschließlich Einsatz von HV auf die Festigkeit und 
Beständigkeit des Verbundes wurde mittels einfacher Zugscherversuche, Rollenschälversuche und 
Schubspannungs-Gleitungs-Messungen untersucht. Des weiteren wurde auch in 
Korrosionsversuchen das Verhalten der Klebstoffbeschichtung auf der Aluminiumoberfläche 
überprüft.  
Die Prüfung erfolgte ohne Alterung und nach 7 Tagen Lagerung in Wasser bei 98°C. Aus 5 
Parallelproben je Vorbehandlung wurden Mittelwert und Standardabweichung bestimmt. Durch 
Vergleich der Festigkeitswerte können Aussagen über die Haftvermittlerwirkung auf die Festigkeit 
und Beständigkeit der unterschiedlich vorbehandelten Klebverbindungen getroffen werden.  
Die Abbildung 49 zeigt die Ergebnisse der Zugscherprüfung und Rollenschälprüfung verklebter 
Proben, bestehend aus den Aceton-entfetteten AlMg3-Substraten im ungealterten und gealterten 
Zustand, in Abhängigkeit vom Einsatz von HV. In diesem Zustand erreichen die hergestellten 
Proben eine Zugscherfestigkeit von 13,1 N/mm2 und einen Schälwiderstand von 1,10 N/mm bei 
adhäsivem Versagen. Nach Alterung ist ein Festigkeitsabfall festzustellen. Bei Einsatz von HV 






















Zugscherversuch in Anlehnung an DIN EN 1465

























Rollenschälversuch in Anlehnung an DIN EN 1464





Abbildung 49: Einfluss von HV auf die Zugscherfestigkeiten und Schälwiderstände der Aceton-
entfetteten Klebverbindungen  




Die folgenden Abbildungen 50-53 zeigen die Ergebnisse der Zugscherprüfung und 
Rollenschälprüfung verklebter Proben, bestehend aus den gebeizten (NaOH, HNO3, Bonder, 
Almeco) AlMg3-Substraten im ungealterten und gealterten Zustand in Abhängigkeit vom Einsatz 
von HV. Wie man aus den Abbildungen sehen kann, wird der Ausgangsfestigkeitswert durch den 
HV wenig beeinflusst. Diese sehr dünnen Schichten reichen bei der angewandten Belastung und 
den vorgenommenen Prüfungen nicht aus, um für diesen Anwendungszweck Festigkeitserhöhungen 
bzw. Schutz vor angreifenden Medien zu gewährleisten. Nach der medialen Belastung liegen die 
Werte bei den Klebungen bei Verwendung des HV meist leicht unter denen ohne HV. Lediglich die 
Anwendung von NaOH als Beizmittel macht eine Ausnahme. Nach Alterung liegen die Werte 























Zugscherversuch in Anlehnung an DIN EN 1465
Einfluss des HV auf die Zugscherfestigkeit
Substrat: AlMg3
Vorbehandlung: akalisch gebeizt (NaOH)
Klebstoff: Delo-Duopox 1891























Rollenschälversuch in Anlehnung an DIN EN 1464
Einfluss des HV auf den Schälwiderstand
Substrat: AlMg3
Vorbehandlung: alkalisch gebeizt (NaOH)
Klebstoff: Delo-Duopox 1891
 
Abbildung 50: Einfluss von HV auf die Zugscherfestigkeiten und Schälwiderstände der alkalisch 
gebeizten (NaOH) Klebverbindungen 
 
































Zugscherversuch in Anlehnung an DIN EN 1465
Einfluss des HV auf die Zugscherfestigkeit
Substrat: AlMg3





























Rollenschälversuch in Anlehnung an DIN EN 1464
Einfluss des  HV auf den Schälwiderstand
Substrat: AlMg3
Vorbehandlung: sauer gebeizt (HNO3)
Klebstoff: Delo-Duopox 1891
 
Abbildung 51: Einfluss von HV auf die Zugscherfestigkeiten und Schälwiderstände der sauer 

























Zugscherversuch in Anlehnung an DIN EN 1465
Einfluss des HV auf die Zugscherfestigkeit
Substrat: AlMg3
Vorbehandlung:  gebeizt (Bonder) 
Klebstoff: Delo-Duopox 1891



























Rollenschälversuch in Anlehnung an DIN EN 1464
Einfluss des HV auf den Schälwiderstand
Substrat: AlMg3
Vorbehandlung: gebeizt (Bonder) 
Klebstoff: Delo-Duopox 1891
 
Abbildung 52: Einfluss von HV auf die Zugscherfestigkeiten und Schälwiderstände der gebeizten 
(Bonder) Klebverbindungen 


























Zugscherversuch in Anlehnung an DIN EN 1465
Einfluss des HV auf die Zugscherfestigkeit
Substrat: AlMg3


























Rollenschälversuch in Anlehnung an DIN EN 1464
Einfluss des HV auf den Schälwiderstand
Substrat: AlMg3
Vorbehandlung: gebeizt (Almeco) 
Klebstoff: Delo-Duopox 1891
 


























Zugscherversuch in Anlehnung an DIN EN 1465





























Rollenschälversuch in Anlehnung an DIN EN 1464





Abbildung 54: Einfluss von HV auf die Zugscherfestigkeiten und Schälwiderstände der anodisierten 
(PAA) Klebverbindungen 
 




Die Verbesserung bei Zugscherprüfung und Rollenschälprüfung aufgrund der Wirkung von HV 
wurde bei den Klebungen gefunden, deren Substrate durch anodische Oxidation in Phosphorsäure 
behandelt wurden (Abb. 54). Der Einsatz von HV führt in diesem Fall signifikant zu Festigkeits- 
und Beständigkeits- Erhöhungen. 
 
 
Abbildung 55 : Bruchflächen ausgewählter Zugscherproben vor und nach Alterung 
 
Abbildung 56: Bruchflächen ausgewählter Rollenschälproben vor und nach Alterung 




Zur ergänzenden Bewertung diente die visuelle Einschätzung des Bruchbildes.  Die Abbildungen 55 
und 56 zeigen die Bruchflächen ausgewälter Zugscher- und Rollenschälproben vor und nach 
Alterung.  
Die Bruchflächen der entfetteten und gebeizten Klebungen weisen vor allem nach Alterung 
weitgehend adhäsives Versagen der Klebschicht auf. Die unterschiedlichen Bilder zeigen jedoch, 
dass der infolge der Wasserlagerung induzierte Schädigungsmechanismus bei diesen Klebungen auf 
unterschiedliche Weise zustande kommt. 
Demgegenüber führen die in Phosphorsäure anodisierten Fügeteiloberflächen zu wesentlich 
korrosionsbeständigeren Klebungen. Ohne Alterung zeigen diese Klebverbindungen 
grenzschichtnah kohäsives bzw. vollständig kohäsives Versagen. Nach Alterung zeigt bei 
Klebungen mit anodisierten Proben das Bruchbild grenzschichtnahe Brüche an vielen kleinen 
Stellen zwischen Klebstoff und Werkstoff, die wahrscheinlich auf ein Eindringen von Wasser in die 
Grenzschicht zurückzuführen sind. Die Bruchproben mit Anwendung von Haftvermittler zeigen 
grenzschichtnah Versagen am Rand und kohäsives Versagen in der Mitte. Deshalb könnte die 
Klebverbindung bei Einsatz von Haftvermittler eine bessere Langzeitbeständigkeit erreichen. 
Zur Überprüfung der Haftvermittlerwirkung auf die Beständigkeit der anodisch vorbehandelten 
Substrate wurden die Klebverbindungen unter künstlichen Alterungsbedingungen nach dem VDA 























Zugscherversuch in Anlehnung an DIN EN 1465
Einfluss von HV auf die Zugscherfestigkeit
Substrat: AlMg3
Vorbehandlung: Aceton-entfettet und PAA
Klebstoff: Delo-Duopox 1891

























Rollenschälversuch in Anlehnung an DIN EN 1464
Einfluss von HV auf den Schälwiderstand
Substrat: AlMg3
Vorbehandlung: Aceton-entfettet und PAA
Klebstoff: Delo-Duopox 1891
Alterung: VDA 621-415 (10 Zyklen)
 
Abbildung 57: Beständigkeit unterschiedlicher Aluminium – Epoxidharz - Klebungen nach VDA 
621-415 –Test 




Hier wird eine Schädigung der Klebungen beim Klimawechsel- und Immersionstest vornehmlich 
durch Feuchtigkeit bzw. Wasser hervorgerufen. Zum Vergleich wurden die Aceton-entfetteten 
Klebungen bei dieser Alterung mit untersucht. Die Beständigkeitserhöhung zwischen anodisiertem 
Substrat und Polymer wurde durch den Einsatz von HV deutlich erhöht. 
Des weiteren wurden Schubspannungs- Gleitungs-Untersuchungen mit der dicken Zugscherprobe 
(τ/γ-Versuch) durchgeführt, die die Ergebnisse der einfachen Zugscherprüfung bestätigen. Bei der 
τ/γ-Untersuchung wird das mechanische Verhalten der Polymerschicht besser charakterisiert, da 
durch die starre Probengeometrie im Gegensatz zur einfachen Zugscherprüfung keine 
Beeinflussung durch eine Substratverformung eintritt. Die Abb. 58 zeigt die ermittelte Scherkraft 
über der Schubverformung in Abhängigkeit der Oberflächenbehandlung und einer Alterung im 
VDA-Test. Das Verhältnis Kraft zu Schubverformung gibt die Steifigkeit des Polymers intergral 
wieder, der höchste erreichbare Punkt der Ordinate ist die Bruchkraft des Verbundes. Der auf die 
Klebfläche bezogene Wert der Bruchkraft ist die Festigkeit des Verbundes. Außerdem ist an der 
Abzisse die Verformungsfähigkeit des Polymers ablesbar. Die Auswirkungen des HV auf 
Steifigkeit, Festigkeit und Verformungsvermögen des auf den anodisierten Oberflächen gehärteten 
Klebstoffs sind deutlich. Im ungealterten und gealterten Zustand weisen die von den Klebungen bei 
Verwendung des HV und ohne HV maximal ertragbaren Schubspannungen signifikante 
Unterschiede auf. Es werden Festigkeitserhöhungen von etwa 15% bei Anwendung des HV 
beobachtet.  
Die Bruchflächen zeigen durchweg (grenzschichtnah-) kohäsives Versagen der Klebschichten  
(Abb. 59).  
Die präsentierten Zugscher-, Rollenschäl- und Schubspannungs-Gleitungsversuche zeigen die 
Auswirkungen des HV auf die Klebverbindungseigenschaften deutlich. Die drei unterschiedlichen 
mechanischen Testverfahren kommen damit zu folgenden Aussagen.  
¾ Der Einsatz von HV nach einer PAA – Vorbehandlung führt für AlMg3-Substrate zu einer 
signifikanten Festigkeits- und Beständigkeitserhöhung der Klebverbindungen. 
¾ Dagegen erreichen die Aluminium-Klebverbindungen infolge des Einsatzes von HV nach 
Entfetten und Beizen keine erhöhte Festigkeit und Beständigkeit. 



























Abbildung 58: Scherkraft-Dehnungs-Untersuchungen an Aluminium-Epoxid-Klebverbindungen in 




Abbildung 59: Bruchflächen der anodisierten τ-γ-Proben in Abhängigkeit vom Einsatz von HV 
nach Alterung im VDA-Test 
  
 




5.9 Untersuchung der Korrosionsbeständigkeit des beschichteten AlMg3-Substrates 
 
Abb. 60 zeigt den Verlauf des Korrosionsstromes für die Epoxid-beschichteten entfetteten, PAA- 
und PAA/HV- Proben als eine Funktion der Zeit bei Immersion  in 3% NaCl-Lösung bei einem 
konstanten Potenzial von 0,5 V gegen eine SCE-Referenzelektrode. Der Strom ist ein Maß für die 
Korrosionsgeschwindigkeit, je höher der Strom desto höher die Korrosionsgeschwindigkeit. 
 
¾ Kurve 1: Wenn die Aluminiumprobe nur entfettet ist, haftet die Epoxidbeschichtung nicht 
gut an der Oberfläche. In einigen Stunden können Wasser und Ionen durch den Epoxidfilm 
eindringen und die Grenzschicht Aluminium/Epoxid erreichen. Wegen der schlechten 
Haftung der Epoxidbeschichtung findet eine starke Auflösung von Aluminium unter 
Polarisation statt, der gemessene Strom ist hoch. Mit zunehmender Immersionszeit nimmt 
der Strom allmählich  ab, da die Poren in der Epoxidsbeschichtung mit Korrosionsprodukten 
verstopft sind. Am Ende des Versuchs ist die Haftung der Beschichtung völlig verloren 
gegangen und die Lochoberfläche ist gerippt. 
 
¾ Kurve 2: Das anodisierte Aluminium (PAA-Probe) ist stabiler gegen Korrosion. Der Strom 
ist etwa 2 mA niedriger innerhalb von einen Monat Immersionszeit. Die Haftung der 
Epoxidbeschichtung ist besser und die Auflösung von Al nur auf einige Defekte begrenzt. 
Deshalb sind nur einige Korrosionspunkte zu bemerken. Die wichtige Wirkung des 
Anodisierens ist der große Oberflächenbereich der Oxide, was zu einer verbesserten 
Wechselwirkung der Epoxidbeschichtung mit der Substratoberfläche führt. 
 
¾ Kurve 3: Die Epoxid-beschichtete PAA/HV-Probe besitzt den höchsten Widerstand, der 
Korrosionsstrom ist der kleinste und bleibt fast konstant während einer Immersionszeit von 
20 Tagen. Es treten nur wenige kleine Korrosionspunkte auf. Das zeigt, dass der HV einen 
starken Einfluss auf die Haftung der Epoxidbeschichtung auf dem Al-Substrat und auf die 
Grenzschichteigenschaften der Beschichtung hat. Verglichen mit der Epoxid-beschichteten 
PAA-Probe, sind der Bereich und die Anzahl von Korrosionsstellen kleiner. Die 
Verwendung des HV führt zu einer besseren Adhäsion und Beständigkeit der 
Epoxidbeschichtung. Deshalb kann die Beschichtung das Eindringen der korrosiven 
Umgebung verhindern.  
 
 





Abbildung 60: Korrosionsstrom klebstoffbeschichteter AlMg3-Substrate in Abhängigkeit von der 
Immersionszeit in 3% iger NaCl-Lösung 
1. Epoxid-beschichtetes entfettetes  Aluminium,  
2 . Epoxid-beschichtetes PAA-Aluminium,  






















5.5  Modellbildung 
5.5.1 Reaktionen härtender Epoxidharzsysteme auf Metalloberflächen 
 
Die untersuchten unterschiedlichen Oberflächenvorbehandlungen führen zu Veränderungen der 
Topographie und des chemischen Zustandes der Aluminiumoberflächen. Tabelle 11 fasst die 
unterschiedlich vorbehandelten Oberflächenzustände und die Wirkung des HV auf die Adhäsion 
und Beständigkeit geklebter Aluminiumverbunde zusammen.  
 
 
Tabelle 11: Übersicht: Beeinflussung des Oberflächenzustandes und damit der Adhäsion durch 
Einsatz von HV 
 
Die wesentlichen Aussagen sind: 
Die Oberfläche des Aceton-entfetteten AlMg3-Substrates ist unregelmäßig und stark vom 
Herstellungsprozess abhängig. Die Topographie des chemisch gebeizten AlMg3 wird von 
Ätzgruben geprägt, welche die Oberfläche vollständig bedecken. Die neue aufgebaute Oxidschicht 
ist sehr dünn. Der Anodisierenprozess verändert die Topographie der Metalloberflächen sehr stark. 
Eine dicke und stark poröse Oxidschicht wird durch die anodische Oxidation in Phosphorsäure 




aufgebaut. Außerdem wird der chemische Oberflächenzustand der Substrate verändert, auf dem 
anodisierten Substrat werden mehr OH-Gruppen gefunden. 
Die unterschiedlich veränderten Oberflächenzustände verändern die Netzwerkdichte des härtenden 
Epoxydharzsystems im Grenzschichtbereich nachweisbar. Wie erwartet beeinflusst eine gradierte 
Interphase die mechanischen Eigenschaften des Verbundes in charakteristischer Weise. Bei den 
anodisch vorbehandelten Substraten konnten bei den entsprechenden Klebungen die höchsten 
Verbund-Festigkeiten und -Alterungsbeständigkeiten gemessen werden. Beim Einsatz von 
Haftvermittler werden deutliche Festigkeits- und Beständigkeitserhöhungen nur bei anodiserten 
Klebverbindungen erhalten. 
Über die Ursachen für eine grenzschichtnahe Strukturierung von reaktiven Klebstoffen auf 
Metalloberflächen existieren bisher verschiedene Vorstellungen. 
Brockmann, Possart et al. [21-22, 35-37] wiesen nach, dass durch verschiedene 
Oberflächenvorbehandlungsverfahren in der Klebschicht unterschiedliche Netzwerkstrukturen mit 
unterschiedlichen lokalen molekularen Beweglichkeiten und Vernetzungsgraden entstehen. Die 
Untersuchungen wurden durch verschiedene Oberflächenvorbehandlungen (Entfetten, NaOH/HNO3 
– Beizen, Anodisieren in H2SO4 und mechanische Vorbehandlungen) und mit einem kalthärtenden 
2K – Epoxidklebstoff durchgeführt. Aus der Literatur ist bekannt, dass zu Beginn der Vernetzung 
von aminisch härtenden Epoxiden die Oxiranringe des DGEBA mit den primären und sekundären 
Amingruppen des TETA reagieren (Addition) und zur Verbindung beider Moleküle führen, wobei 
die Reaktivität der primären Amingruppen deutlich höher ist. Aus den primären Amingruppen 
entstehen dabei sekundäre Amingruppen, die weiterreagieren können. Aus den sekundären 
Amingruppen entstehen tertiäre Amingruppen, die mit einem weiteren Oxiranring unter Entstehung 
einer Ethergruppe reagieren können. Die zeitliche Abfolge und die Geschwindigkeit dieser 
Reaktionsschritte sind jedoch nicht sicher bekannt. Im Verlauf der Vernetzung entstehen durch die 
Reaktionen verzweigte Oligomere und Makromoleküle. Durch fortschreitendes Molekülwachstum 
sinkt die molekulare Beweglichkeit im Epoxidsystem, die Glasübergangstemperatur des 
Reaktionsgemisches steigt infolgedessen an. Im Laufe der Reaktion bilden Oligomere und 
Makromoleküle das Epoxidnetzwerk.  
Die Härtung von Epoxidharzen mit Aminen ist zweistufig, wo bei die erste Reaktionsstufe mit einer 
Autokatalyse n-ter Ordnung abläuft, wo bei die gebildete Hydroxidgruppe mit dem 
Oxiransauerstoff wechselwirkt und dadurch den nucleophilen Angriff des Aminstickstoffs  auf die 
Kohlenstoffatome des Oxiranringes erleichtert. Die entwickelten Iso-Tg-Kurven für die Reaktion 
auf der entfetteten, HNO3-gebeizten und H2SO4-anodisierten Oberfläche zeigen, dass die Reaktion 
auf der anodisierten Oberfläche langsamer abläuft als auf der gebeizten Oberfläche, jedoch 




wesentlich schneller als auf der entfetteten (Abb. 61). Ein Erklärungsansatz für dieses Verhalten 
geht davon aus, dass der Einfluss der Oberflächenhydroxide auf die Härtungsgeschwindigkeit des 
Klebstoffs dominant ist [22].  
 
Abbildung 61: Ermittlung der Aktivierungsenergien Ea für härtende Epoxidharze [22] 
 
Die SNMS-Analysen von unterschiedlich erzeugten Oberflächen zeigen nach [21] eine sehr 
niedrige Hydroxidkonzentration auf der entfetteten Oberfläche, eine hohe Hydroxidkonzentration 
mit enger Verteilung auf der gebeizten Oberfläche und eine ebenfalls hohe Hydroxidkonzentration, 
aber mit breiter Verteilung, auf den anodisierten Oberflächen (Abb. 62).  
 
Abbildung 62: Vergleich der normierten Hydroxidintensitäten aus SNMS-Messungen [21] 
 
Deshalb ist die Reaktion des Klebstoffes auf der entfetteten Oberfläche langsamer, da 
wahrscheinlich zu Beginn der zweiten Reaktionsstufe die Diffusionskontrolle der Reaktion noch 
geringer ist bzw. noch eine größere Beweglichkeit der Monomere vorliegt als auf den anderen 
Oberflächen. 




Durchgeführte IR-Untersuchungen zeigen den größten Reaktionsumsatz auf den anodisierten 
Oberflächen. Durch die Abnahme der Epoxid-Bande bei 915cm-1 ist die Vernetzungsreaktion 
allerdings nur unvollständig zu erkennen.  
Weiterhin wird diskutiert, dass bei aminhärtenden Epoxiden Diethylentriamin (DETA) auf dem 
Oxid des metallischen Substrates chemisorbiert [22].  Daher neigt das Epoxidsystem zur 
Entmischung in eine DETA-reiche Phase auf dem Aluminium. Das führt dazu, dass ein Teil des 
DETA zur regulären Vernetzung fehlt. In der entsprechenden DGEBA-reichen Phase werden 
weniger Epoxid-Ringe umgesetzt. Dies führt letztlich zu den unterschiedlichen Reaktionsumsätzen 
auf den unterschiedlich vorbehandelten Oberflächen. Diese unterschiedlichen Reaktionsumsätze 
sollten einen Einfluss auf die makromolekulare Beweglichkeit des Epoxids in der Klebfuge 
ausüben, ausgedrückt in der Glasumwandlungstemperatur, Abb. 63. 
 
 
Abbildung 63: Beziehung zwischen Tg und Umsatz für die Härtung auf anodisiertem AlMg3-
Substrat [22] 
 
Kleinert, Jansen und Häßler [5,6,100] haben gezeigt, dass die behandelte Metalloberfläche einen 
ausgeprägten Einfluss auf die Netzwerkbildung der Epoxidharze ausübt. Gleichzeitig wurde 
sichtbar, dass mit zunehmender Klebfugendicke dieser Einfluss auf das thermo-mechanische 
Verhalten von mit Epoxidharz geklebten Aluminiumfügeteilen zurückgeht. Die 
Glasübergangstemperatur des vernetzten Klebstoffes und damit dessen Netzwerkdichte ist im 
Grenzschichtbereich der Klebung signifikant höher. Mit einer neuen LAwave-Methode [100] 
wurden die visko-elastischen Eigenschaften von offenen Kleben bestimmt (Abb. 64). Höhere Werte 
für den Elastizitätsmodul in dünneren Schichten im Vergleich zu den Werten in dickeren Schichten 
wurden gefunden, was die Ergebnisse der thermomechanischen Untersuchungen bestätigt. 
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Abbildung 64: Die Abhängigkeit des E-Moduls von gehärteten Epoxidharzen von der Schichtdicke 
[106] 
 
Abschließend sei noch eine Arbeit angeführt, die zu anderen Ergebnissen kommt. Auch Roche et al. 
[25, 26] haben die Glasübergangstemperatur in Abhängigkeit von der Beschichtungsdicke 
bestimmt. Dort wurde Aluminium mit dem Picklingverfahren vorbehandelt. Die Ergebnisse zeigen, 
dass die Glasübergangstemperatur einer Beschichtung (≤ 50µm) auf Aluminium mit 108°C kleiner 
als die im Bulk einer dickeren (163°C) ist.  Dennoch bestätigen auch diese Autoren, dass das 
Diamin des Epoxid-Amin-Polymer-Systems auf hydratisierten Metalloxidschichten chemisorbiert. 


















5.5.2 Modellbildung für die Wechselwirkung des Haftvermittler mit Substratoberfläche und 
Klebstoff 
 
Aufbauend auf diesen Erklärungsansätzen soll nun im Folgenden das Modell um den Einfluss 
strukturierter Substratoberflächen erweitert werden (Abb. 65).  
 
 
Abbildung 65: Modellvorstellung zum Einfluss strukturierter Substratoberflächen auf die 
Polymerisation innerhalb des Verbundsystems Klebung. Der Pfeil gibt die Richtung der Zunahme 
der Vernetzungsdichte an.  
 
Durch den Anodisieresprozess entsteht eine dicke, poröse Oxidschicht, die es dem Klebstoff 
ermöglicht, in diese Oberfläche zu penetrieren. Die in Kapitel 5.3 dargestellten 
phänomenologischen Ergebnisse der Zugscher-, Rollenschäl- und Schubspannungs-Gleitungs-
Versuche lassen bei Klebungen, deren Fügeteile in Phosphorsäure anodisiert und mit HV behandelt 
wurden, auf eine höhere Vernetzungsdichte grenzschichtnaher Polymerzonen schließen. Nach der 
Adsorption von HV auf den Oberflächen kann eine Kondensationsreaktion mit einer ionischen 
Wechselwirkung zwischen Phosphorsäure und Passivoxid angenommen werden, wie sie in Abb. 66 
schematisch dargestellt ist. 
 





Abbildung 66: Adsorption des Alkyphosphorsäureesters auf Aluminium 
 
Die Moleküle sind bestrebt, sich in einem gewissen Winkel zur Oberflächennormalen geneigt 
anzuordnen. Dies kann mit Hilfe von FT-IR-Spektroskopie auch für die molekularen 
Haftvermittlerschichten auf Aluminium nachgewiesen werden [101]. In dieser Arbeit wurde die 
Haftvermittlerschicht auf Aluminium mit  XPS und EIS bestätigt. Obwohl eine Reaktion zwischen 
den Hydroxyl-Endgruppen des Haftvermittlers und einer reaktiven Komponente des 
Epoxidklebstoffsystems noch nicht direkt bewiesen werden konnte, kann eine Wechselwirkung 
zwischen den beiden Partnern indirekt durch den Korrosionstest (Kapitel 5.4) angenommen werden. 
Sind die Endgruppen hingegen frei beweglich, kann Wasser relativ leicht eindringen und den 
Verbund zerstören. 
Der Einsatz von HV führt zu einer deutlichen Beständigkeitsverbesserung der Adhäsionszone. Da 
das Diffusionsvermögen schädigender Medien auch von der molekularen Beweglichkeit und damit 
vom Vernetzungsgrad innerhalb der Grenzschicht abhängt, wird folglich auch die 
Alterungsbeständigkeit von Metallklebungen durch den Polymerisationsgrad der Interphase 
maßgeblich beeinflusst. 
Aufgrund dieser Diskussion wird ein Modell für Oberflächenreaktionen in Abbildung 67 
vorgestellt. Dieses Modell muss offen lassen, ob es auch die Aminogruppe des Härters ist, die 
(bevorzugt) mit der OH-Gruppe des HV reagiert oder doch der Oxiranring des Epoxides. Dies kann 
nur in weiteren Arbeiten geklärt werden. 
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6. Zusammenfassung der Ergebnisse 
 
Eine Schwachstelle von Metallklebverbindungen stellt in vielen Fällen die mangelhafte Adhäsion 
zwischen Fügeteiloberfläche und Klebstoffpolymer dar. Für das Erreichen einer gegenüber 
Umwelteinflüssen beständigen Haftung erscheint vielmehr ein synergetisches Zusammenwirken der 
reaktiven Gruppen des Klebstoffsystems, des chemischen Zustandes der Fügeteiloberfläche sowie 
deren morphologischer Feinstruktur notwendig. Die Haftung beruht auf molekularen 
Wechselwirkungen zwischen Klebstoff-Molekülen und Molekülen der Oberfläche des Fügeteils. 
Die molekularen Wechselwirkungen unterteilen sich in die stärkeren chemischen und die 
schwächeren physikalischen Bindungen. Ziel einer guten Klebung ist, bei gegebener Größe der 
Grenzfläche möglichst viele chemischen Bindungen zu realisieren. Darüber hinaus müssen die 
chemischen Bindungen feuchtigkeitsbeständig sein, um die Adhäsion auch im feuchten Klima zu 
gewährleisten. 
 
Ziel dieser Arbeit war es, Phosphorsäuremono-(12 hydroxydodecyl)-Ester als Haftvermittler und 
Korrosionsinhibitor zwischen der Aluminiumlegierung AlMg3 und einem Epoxid-Klebstoff 
einzusetzen.  Neu hier ist die Verwendung dieses sich selbstorganisierenden Filmes auf 
Aluminiumoberflächen bei Klebverbindungen mit dem Ziel einer Nutzung für die industrielle 
Praxis. Die Haftvermittlerschicht ist einerseits auf die Chemie der Fügeteiloberfläche abgestimmt 
und andererseits auf die des Klebstoffs und stellt somit das passende Bindeglied zwischen Klebstoff 
und Fügeteil-Oberfläche dar. Der HV soll mit beiden Partnern eine chemische Bindung eingehen 
und somit eine bessere und langzeitbeständige Haftung des Klebstoffs an den Fügeteilen erreichen. 
Zudem ist das System in hohem Maße umweltfreundlich, weil schwermetallfrei. 
 
Zu diesem Zweck wurde in der vorliegenden Arbeit zunächst das Adsorptionsvermögen vom HV 
auf AlMg3-Substraten, die durch 6 verschiedene Verfahren (Aceton-Entfetten, NaOH-, HNO3-, 
Bonder-, Almeco-Beizen und PAA) vorbehandelt wurden, untersucht. Danach wurde der Einfluss 
dieses HV auf die Festigkeit und Beständigkeit der entsprechenden Klebverbindungen beurteilt. Zur 
Bearbeitung der Aufgabenstellung haben sich REM, EIS, XPS und DMA als analytische Hilfsmittel 
sowie die mechanischen Tests als sehr aussagekräftig erwiesen.  Es zeigte sich auch, dass die 
Anwendung der EIS für die Charakterisierung technischer Oberflächen und der Polymerstruktur in 
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Die Resultate der Untersuchungen zeigen, dass der Einsatz des HV auf anodisierten AlMg3-
Substraten in Verbindung mit Epoxidharzen zu signifikanten Festigkeitssteigerungen der 
Klebverbindungen führt und zusätzlich eine Verbesserung der Korrosionsinhibierung erreicht 
werden kann. Dagegen erreichen die Aluminium-Klebverbindungen nach Entfetten und Beizen 
einschließlich Einsatz von HV keine erhöhte Festigkeit und Beständigkeit.  Der Einfluss des HV auf 
Fügeteiloberflächen auf die Kinetik der korrosiven Klebschichtunterwanderung wurde durch 
zusätzlich Untersuchungen überprüft und bekräftigt. 
 
Als dominanter Faktor dafür konnte eine Veränderung der Oxidschicht auf den 
Aluminiumsubstraten durch Vorbehandlung gezeigt werden. Es wird eine durch die PAA-
Vorbehandlung  chemisch veränderte dicke und poröse Oxidschicht auf dem Substrat erzeugt, die 
für einen erfolgreichen Adsorptionsprozess der Haftvermittler notwendig ist. Zudem wurden durch 
die XPS – Ergebnisse mehr Hydroxidgruppen auf den anodisierten Oberflächen nachgewiesen. Eine 
gute Adsorption des HV auf der Oberfläche wurde durch die EIS-Untersuchungen bestätigt.  
 
Weiterhin wurde gezeigt, dass die Vernetzungsreaktionen und Vernetzungsdichten des 
grenzschichtnahen Polymers durch die Oxidschicht und die Haftvermittlerschicht variieren. Die 
Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Haftvermittlerschicht gut geordnet entlang der 
Epoxid/Aluminium Grenzschicht aufgebaut ist. Dieser hohe Ordnungsgrad kann durch die 
Eigenschaft des Haftvermittlers erklärt werden. Dieser besteht aus einer hydrophoben Alkylkette, 
einer Phosphorsäure-Kopfgruppe, welche mit der anodisierten Aluminiumoberfläche eine Bindung 
eingeht sowie einer polymerreaktiven Hydroxylgruppe, welche ihrerseits mit dem Klebstoff 
reagiert. Trotzdem fehlt noch die Aufklärung der Details des Adhäsionsmechanismus und der 
Unterschiede der chemischen Reaktionen in der Grenzschicht gegenüber dem Bulk des Epoxids. Ob 
die vorbehandelte Oberfläche die Vernetzungsreaktion lokal stark katalysiert oder sogar zum 
Anpolymerisieren des Epoxids über eine chemisorbierte Schicht des aminischen Vernetzers führt, 
wird im Bereich dieser Untersuchung nicht bewiesen. 
 
Aus den experimentellen Ergebnissen werden Modelle für den chemischen Zustand der 
Substratoberflächen und für die resultierenden inhomogenen Netzwerkstrukturen des Epoxids 
abgeleitet, die einen Gradienten senkrecht zur Substratoberfläche ausbilden. Es wurde gezeigt, dass 
infolge der PAA-Oberflächenbehandlung und HV-Nachbehandlung ein Abfall der 
Vernetzungsdichte mit zunehmender Entfernung von der Substratoberfläche in die Bulkphase des 
Polymeren zu beobachten ist. Diese gradierte Netzwerkstruktur beeinflusst wesentlich die 
mechanischen Eigenschaften der Klebungen. Eine hohe Netzwerkdichte besitzt eine erhöhte 
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Kohäsionsenergiedichte. Die erhöhte Kohäsionsenergiedichte kommt durch eine höhere 
Kettendichtezustande, die mit einem kleinen freien Volumen und demzufolge mit einer höheren 
intermolekularen Wechselwirkung einhergeht. Dies kann eine Festigkeitssteigerung von 
Klebverbindungen begründen. Auch die Alterungsbeständigkeit der Klebungen muss durch die 
unterschiedlichen Netzwerkstrukturen beeinflusst werden. Die Ausbildung der dichten Vernetzung 
behindert stark das Eindringen von Ionen oder von Wassermolekülen in diese Schicht und wirkt 
somit einem korrosiven Angriff entgegen.  
 
Auf der Grundlage der erhaltenen Ergebnisse kann der Einsatz von HV als Nachbehandlung für 
anodisierte Aluminiumsubstrate eine geeignete Behandlungsmöglichkeit für 
Aluminiumslegierungen vor dem Kleben bei Industrieanwendungen bedeuten.  Die Kombination 








Die Ergebnisse begründen zumindest qualitativ, warum infolge des Einsatzes von HV für die 
anodisierten Aluminium-Klebungen mit dem gewählten Epoxidsystem eine höhere Festigkeit und 
Alterungsbeständigkeit erreicht werden kann. Nicht alle der eingesetzten Untersuchungsverfahren 
waren im Sinne der Zielsetzung erfolgreich: Die Charakterisierung der Benetzung war mit der 
Sessile-Drop-Methode zur Kontaktwinkelmessung nicht reproduzierbar, da die Rauheit der 
Substrate zu groß ist. Die Ergebnisse aus der XPS wurden nicht genug zur Diskussion des 
chemischen Oberflächenzustandes der Substrate in Abhängigkeit von der Adsorption des HV 
herangezogen. Bei der Betrachtung der Bruchbilder können die verschiedenen Substratoberflächen 
nicht deutlich voneinander unterschieden werden.  
 
Zum vollständigen Verständnis der in der Grenzschicht ablaufenden Vorgänge sind aber noch 
weitere Arbeiten notwendig.  
 
Einerseits müssen die hier begonnenen Untersuchungen des grenzschichtnahen Polymers auf 
Aluminiumsubstraten durch weitere Analysen vertieft werden. Interessant wäre daher eine Analyse 
der mechanischen Eigenschaften des grenzschichtnahen Polymers als Funktion des Abstandes von 
der Substratoberfläche. Außerdem müssen die Einflüsse von Temperatur und Diffusion der 
Alterungsmedien beachtet werden, um Alterungsphänomene besser zu verstehen. 
 
Mittels FEM soll die Berechnung von Klebverbindungen über die Gradienten der mechanischen 
Eigenschaften der Grenzschicht entwickelt werden. 
 
Ein weiterer Schritt ist die Übertragung der Untersuchungsmethodik auf andere 
Oberflächenvorbehandlungen wie physikalische (Plasma- oder Laservorbehandlungsverfahren)  
oder mechanische Verfahren (Strahlen) bzw. auf weitere  technisch interessante Substratwerkstoffe 
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Anlage 1: REM-Aufnahme der entfetteten Bleche zur Bestimmung der Oxidschicht 
    
 
Anlage 2: REM-Aufnahme der Almeco-gebeizten Bleche zur Bestimmung der Oxidschicht 
 







Anlage 3: Zugscherfestigkeit (a) der Aceton-entfetteten und (b) der Aceton-entfetteten und HV-
behandelten Klebverbindungen  
    
(a) (b) 
 
Anlage 4: Zugscherfestigkeit (a) der Aceton-entfetteten und (b) der Aceton-entfetteten und HV- 
behandelten Klebverbindungen mit Alterung (7 Tage in Wasser bei 98°C) 
 
    












Anlage 5: Zugscherfestigkeit (a) der anodisierten und (b) der anodisierten und HV- behandelten 
Klebverbindungen  
    
(a) (b) 
Anlage 6: Zugscherfestigkeit (a) der anodisierten und (b) der anodisierten und HV- behandelten 
Klebverbindungen mit Alterung (7 Tage in Wasser bei 98°C) 
    
(a) (b) 
Anlage 7: Zugscherfestigkeit (a) der anodisierten und (b) der anodisierten und HV- behandelten 
Klebverbindungen mit Alterung (VDA 621-415) 
      





Anlage 8:  Schälwiderstand (a) der Aceton-entfetteten und (b) der Aceton-entfetteten und HV-
behandelten Klebverbindungen  
    
(a) (b) 
Anlage 9:  Schälwiderstand (a) Aceton-entfetteten und (b) der Aceton-entfetteten und HV- 
behandelten Klebverbindungen mit Alterung (7 Tage in Wasser bei 98°C) 
      
(a) (b) 
Anlage 10:  Schälwiderstand (a) der anodisierten und (b) der anodisierten und HV- behandelten 
Klebverbindungen 






Anlage 11:  Schälwiderstand (a) der anodisierten und (b) der anodisierten und HV- behandelten 
Klebverbindungen mit Alterung (7 Tage in Wasser bei 98°C) 
    
(a) (b) 
Anlage 12:  Schälwiderstand (a) der anodisierten und (b) der anodisierten und HV- behandelten 
Klebverbindungen mit Alterung (VDA 621-415) 
   
(a) (b) 
Anlage 13:  Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten (a) der anodisierten und (b) der anodisierten 
und HV- behandelten Klebverbindungen mit Alterung (VDA 621-415) 
    
(a)       (b) 
